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1. fejezet

Bevezetés

Az ENSZ 1992-ben a Rio de Janeiro-ban megtartott Kornyezet és Fejlédés elnevezésii
konferencidn meghirdette az Agenda 21 nevi programot a fenntarthaté fejlédésért. A
program a fejlédés minden teriiletére kiterjed, kiilonos tekintettel a kornyezetvédelem
kérdéseire. Az Agenda 21 9. fejezetében ajanlast fogalmaz meg olyan eljarasok ki-
dolgozasara, melyekkel az atmoszféraban talalhat6 szennyezddések és az iiveghazhatast
el6idézd gazok koncentraci6jat folyamatosan figyelemmel lehet kisérni, illetve a globalis
kliméra veszélyes hatassal 1év6 kritikus mennyiségét meg lehet hatarozni.

A légkor osszetételérdl az atmoszféra bonyolult szerkezete és hatalmas mérete miatt
igen kevés informiciénk van. A jelenlegi atmoszféra-kutatdsok leginkabb a fels6 tro-
poszférikus és alsé sztratoszférikus rétegre iranyulnak, ahol azok a legfontosabb fizikai
és kémiai folyamatok jatszodnak le, melyek dontSen befolyasoljak a légkor tisztuldsat
és a Fold éghajlatat. Példaként emlithetd, hogy ebben a légrétegben taldlhatok az Ggy-
nevezett cirrus felh6k, melyekben lejatsz6d6é heterogén kémiai reakci6k fontos szerepet
jatszanak az 6zon lebont4saban.

A vizgdz a légkor egyik legfontosabb OsszetevGje. Nemcsak az liveghazhatasban és a
felh6képzSdésben jatszott szerepe miatt van fontos hatassal a globalis klima és a helyi
id6jaras alakulasira, hanem felelgs példaul az egyes légrétegek kozti hG cseréjéért is.
Ugyanakkor a vizg6z nagy pontossigi mérése igen koriilményes. Ugyan mar a XVIIL

szdzadban, amikor az idGjaras megfigyelése és eldrejelzése az érdeklGdés kdzéppontjaba



keriilt, készitettek a leveg6 paratartalmanak meghatarozasara alkalmas berendezéseket,
de a magasabb légkﬁri tartomanyokban 1év§ kis mennyiségi vizgéz kimutatasa csak
az ut6bbi évtizedekben valt fontos kutatasi témava, ezért altalanosan elfogadott, meg-
feleléen pontos és érzékeny vizg6zmérd rendszer még nem terjedt el a légkérkutatasban.

A Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékén 10 éve foly-
nak kutatdsok vizgéz mérésére alkalmas fotoakusztikus méréberendezés fejlesztésére.
A fotoakusztikus mérési technika kutatisa a milt szdzad 70-es, 80-as éveiben tortént
széles kord felhasznilasa utan visszaesett, majd a dibdalézerek elterjedésével valt ismét
versenyképes eljarasséa kiilonboz6 gazok kis mennyiségeinek kimutatasihoz. A dolgoza-
tomban bemutatott kutatasok célja fotoakusztikus elven mik6dé vizg6zmérd rendszer
alkalmassa tétele légkori koriilmények kozotti mérésekhez.

Dolgozatom els6 részében a légkori vizgdzkutatasok sordn leggyakrabban hasznalt
mérémiszerekrsl adok Osszefoglalé attekintést, majd a fotoakusztikus effektusrél al-
talaban, és részletesebben a diddalézeren alapulé fotoakusztikus mérdberendezésekrdl
irok. A tudoményos eredményeimet leiré fejezet elsé részében a fotoakusztikus vizgoz-
méré rendszer légkori mérésekhez sziikséges érzékenységének elérését célz6 munkamat
mutatom be. A fejezet kovetkezd részében a fotoakusztikus rendszer mérési pontos-
sagat noveld eljarasokat és modszereket irom le. Ezen beliil az atmoszférikus méré-
sek soran felléepd nyoméas- és hdmérsékletvaltozasok hatasinak kompenzalasara, a lé-
zer hullamhossz-stabilitasdnak javitisdra és a mérSkamra rezonancia-frekvencia valto-
zésanak kovetésére altalam bevezetett eljarasokrol adok attekintést. Az utols6 részben a
rendszer légkori kutatasokban val6 alkalmazhatésagat demonstralom szimulalt sztratosz-
férikus koriilmények kozott, kiilonos tekintettel az érzékenységre, a mérési tartoményra,
a valaszidére és a szelektivitasra. A dolgozatban leirt 4j eljarasok alkalmazéasaval a foto-
akusztikus rendszer alkalmassi valt gyorsan valtoz6 légkori koriilmények kozotti mére-
sek végzésére, és egy, az Eurdpai Uni6 altal tamogatott projekt keretében utasszallito

repiilégép fedélzetére telepitve végez méréseket 2004 decemberét6l.



2. fejezet

Tudomanyos el6zmények

2.1. Az atmoszférikus vizg6z mérésének jelentdsége

A latéhatar gyakran még a legverSfényesebb napokon is pardba vész, a messzi hegyek
elmosédott kérvonaliaknak és sziirkésnek latszanak. A levegl atlatszosagat korlatozd
anyag egy része por és mas szennyezs$ anyag, legnagyobb része azonban viz. Ha a levegé
lehdl, a vizgéz paranyi vizcseppek formajaban kicsapédik. Ezek a cseppek alkotjdk a
felh6ket, a kodot és a latéhatart kddbe boritd parat is. A felhd- és kodképzédés tanul-
manyozasahoz a légkér vizg6ztartalmanak mérése kiemelt fontossagh feladat, ugyanak-
kor a vizgdz fontos szerepet jatszik nagyon sok mas, a légkdrben lejatsz6d6 kémiai és
fizikai folyamatban is: a légkér tisztit6 mechanizmusaiban fontos szerepet jatsz6 OH-
gyokok forrasa [1], kozremikodik a felss és als6 légrétegek kozti hdcserében, emellett az
iiveghazhatasban nagy szerepet jatsz6 gaz. [2)].

A Fold légkorében a természetes és ipari kibocsatast nyomgazok f6ként oxidécié Gtjan
bomlanak le. Az oxid4ci6 altaliban szabad gyok reakciok lancolatin keresztiil megy
végbe [1]. A légkodr legfontosabb oxidansa az OH, ami leginkdbb az ézon fotolizisével
keletkezik és nagyon sok atmoszférikus gazzal képes reakcioba lépni. Az OH hozzajarul
a légkor ontisztulasihoz, a szennyezd gazok lebomlasat segiti. Az OH-gy6kok a reakcik
soran nem bomlanak le és tinnek el, hanem a katalitikus ciklusok soran jra keletkeznek.
A nagy reakcidképesség és az aranylag magas koncentraci6 teszi az OH-t a légkor egyik

legfontosabb reagensévé.



A troposzféraban keletkez6 OH-gy6kok keletkezési folyamatinak alapja az 6zon
340 nm hulldmhossz alatti fotolizise, melynek soran elektromosan gerjesztett oxigénatom
keletkezik:

O3 +hv —» O'D + O, (2.1)

Az O'D atomok egy része vizg6zzel val6 reakeci6 soran hidroxil-gyskot képez:
O'D + H,0 — OH + OH (2.2)

Mivel a troposzférdban a vizg6z mindeniitt jelen van, és a 2.2 reakcié sebességi allandé6ja
nagy, az O'D atomok ~ 10 %-a hidroxil-gyokét képez.
Az OH-gyokok légkori tisztité mechanizmusai kéziil talan a legfontosabb folyamat a

szén-monoxid oxidaci6ja. Ennek soran a mérgez6 CO-bol CO; keletkezik:
'CO+OH - CO,+H (2.3)

A keletkez6 atomi hidrogén O,-vel reagalva hiperoxidot (HO-) képez, ami péld4ul nitro-
gén-oxid oxidaci6jan keresztiil visszaalakul OH-v4.
Az el6z6h6z hasonléan fontos reakcié a metin oxidacidja, melynek sordn az OH

felvesz egy hidrogén atomot és viz keletkezik[1]:
CH4 + OH - CH3 + H20 (24)

A szerves vegyiiletek koziil az alkinok és az izopropén is f6ként az OH-val val6
reakci6 soran bomlik le, akircsak a légkdrben 1évs szervetlen vegyiiletek. Az NO; és az
SO, oxidéciéja soran példaul savas molekuldk — salétromsav és kénsav — keletkezik. Ez
utébbi kis géznyoméasa miatt konnyen adszorbealédik az aeroszol részecskékre, és a jol
ismert savas es6k forméjaban jut vissza a foldfelszinre.

A vizg6z fontos szerepet jatszik a légkori energia-transzport folyamatokban is: az
dcednok felszinérdl elparolog, energiadt von el az 6ceanbdl, a felszallo meleg levegd pe-

dig a magasabb légrétegekbe juttatja. Innen fiiggélyes vagy a felszinnel parhuzamos



légaramlatok tjan mas, alacsonyabb hémérsékletii légrétegekbe keriilve kicsapédik, ami
energiafelszabadulassal jar. Igy a latens hé szallitasan keresztiil a vizg6z fontos szerepet
jatszik az egyes légrétegek kozti energiacserében.

Mint az egyik legfontosabb iiveghadzhatasért felel6s gaz, a vizgdz szerepet jatszik a
F6ld sugérzési egyenstlyanak biztositdsaban. A Fold felszinérsl kibocsatott és a lég-
korbél ténylegesen kilépd hosszihullimi sugarzas intenzitas-kiilonbségének vizsgalata
azt mutatta, hogy szoros kapcsolat all fenn a légkor vizgéztartalma és az livegh4zhatas
kozott [2]. Azokon a teriileteken, ahol az iivegh4zhatas nagyobb (ilyen példaul az Egyen-
lit6 kornyéke és az 6ceanok), nagyobb a légkérben talalhaté vizgéz koncentracidja, mig
azokon a teriileteken, ahol az iiveghazhatas kisebb, mint a pé6lusok és a szirazfoldek, a
vizgdz koncentracioja is kisebb. Ezek a megfigyelések egybevignak Arrhenius 1896-ban
valamint Manabe és Wetherald 1967-ben kozzétett elméletével, mely a vizgdz pozitiv
visszacsatolo hatasat val6szinisiti. Errsl a hatasrdl a kovetkezs egyszerid kép adhato.
A légkorben talalhaté szén-dioxid és mas liveghdz gazok mennyiségének novekedése a
Fold felszinének melegedéséhez vezet, ami sugarzas Gtjan melegiti magat a légkort is. A
vizgdz telitési g6znyomasanak hémérsékletfiiggése miatt a légkor vizgbztartalma megnd
a hémérséklet emelkedésével. Azonban igy a vizglz altal okozott iivegh4zhatas kovet-
keztében a melegedés méginkabb folytatodik. Ez a pozitiv visszacsatolas jelenti az egyik
legnagyobb bizonytalalansigot a klimavaltozas el6rejelzésében, ami el6térbe helyezi a
vizg6z mérésének fontossagat.

Annak ellenére, hogy a vizgoz ilyen fontos légkori dsszetevs, mégis igen kevés infor-
méaciénk van légkoéri eloszlasarél, eloszlasanak valtozasardl és a légkori folyamatokban
jatszott szerepér6l. Ez azért is nagy probléma, mert a Fold éghajlatat el6rejelzé globa-
lis klimamodellek (GCM, azaz Global Climate Models vagy Global Circulation Models)
egyik fontos paramétere a vizgdz mennyiségének valtozasa, igy fontossa valt egy, az egész

Foldre kiterjedd, hosszii tavi megfigyeléseken alapul6 adatbazis létrehozasa [3].



2.2. Vizgéz mérése légkori kutatasokban

Az atmoszféra jelenségeinek kutatésira alkalmazott mérési modszereket két nagy cso-
portba sorolhatjuk. Az egyik csoportot alkotjak az in-situ mérések végzéséhez hasznalt
platformok: a kutatérepiilégépek, ballonok, radiészondak és a meteorolégiai mitholdak.
Az in-situ mérések eldnye, hogy a valéban létrejévs jelenségeket, ipari szennyez6déseket,
globalis légkori valtozasokat folyamatosan monitorozni lehet, ugyanakkor ezen kisérletek
mérési paramétereinek kontrolldlasa, a kisérletek megismétlése természetesen nehézsé-
gekbe iitkozik.

Ez a nehézség kiiszobolhets ki a meteorologiai jelenségek modellezésére szolgalé be-
rendezések segitségével, melyek az atmoszféra jelenségeinek kutatisihoz alkalmazott
modszerek masik nagy csoportjat alkotjak. A modellezd berendezések legfébb hatranya,
hogy egy lényegében végtelen kiterjedésii objektumot probal modellezni véges térrészben,
tehat a mérések hatarfeltételeit nagyon pontosan ismerni kell; az alkalmazott modell a
valosag nagymértékd leegyszerisitését jelenti.

A légkori jelenségeket modellezd berendezésekben végzett vizg6zmérések foként a lég-
kéri kutatasok egyik kiemelten fontos teriiletét alkot6 sarki sztratoszférikus felhgk (PSC,
Polar Stratospheric Clouds) [4] képz6désének tanulmanyozasat célozzak. A PSC felhdk
télen, a kiilondsen alacsony hémérsékletii sarki als6-sztratoszféraban keletkeznek. Ezen
légrétegre jellemzé hémérsékleten a salétromsav koncentraciéja 5 ppb, a vizgdzé 3 ppm,
ami a salétromsav laboratériumi kisérletek alapjan szarmaztatott fagyasi gérbéjét[5]
figyelembe véve arra mutat, hogy f6ként NAT (nitric acid tri-hydrate, HNOj; - 3H,0)
részecskéken kondenzalédott vizgéz alkotja a PSC felhdket.

A sarki sztratoszférikus felhGk a légkor Osszetételének alakulasdban fontos szerepet
jatszanak azailtal, hogy részecskéik felilletén végbemend heterogén reakcidk utjan részt
vesznek az aktiv klor és brom keletkezésében. A sarki 6zonréteg csokkenésében nagyrészt

ez a két elem jatszik szerepet, melyek példaul a kévetkezd cikluson keresztiil bontjak le



az 6zont (203 — 30,):

ClO + BrO — Cl+ Br + O, (2.5)
Cl+ 03 — ClO + O, (2.6)
Br+ 03 — BrO + 0, (2.7)

A PSC keletkezése soran a salétromsav abszorbeildsa atjan “nitrogén tavozik el a
légkorbdl, ami megakadalyozza az aktiv klor 6zonbonté hatasat azaltal, hogy reakci6ba
lépve vele inert CION O, molekulava alakitja.

A PSC-k keletkezése nagy mértékben fiigg a hémérséklettsl, valamint a vizgdz és
salétromsav mennyiségétsl, emiatt a globalis felmelegedés hatasara tovabb csékkenthetik
a légkor 6zontartalmat.

A kés6 téli és tavaszi sarki 6zoncsOkkenés ezek alapjan nagymértékben fiigg a lég-
kor vizgGztartalméanak valtozasatol, amit a tropusi felszin hémérsékletének valtakozasa

okoz [6].
2.2.1. In-situ mérések

Az atmoszféra-kutatasban a legnagyobb jelent&séggel bir6 tartomany a fels6 troposzféri-
kus, alsé sztratoszférikus (UTLS, upper tropospheric/lower stratospheric) réteg, ahol
azok a fizikai és kémiai folyamatok jatszodnak le, melyek dontGen befolyasoljak a légkor
tisztulasat és a Fo6ld éghajlatat. Ez az a légkori tartomany, ahol a troposzférikus és a
sztratoszférikus levegs keveredik, igy az ilivegh4zhatasa gizok a troposzféraba, az 6zon
és a nitrogén-oxidok a sztratoszféraba jutnak.

Az UTLS tartomany draga miiholdakkal t6rténd tanulményozasénak hatranya, hogy
csak altalanos jellegti, integralis informaci6t nydjtanak a légkor szerkezetérsl. A részle-
tekrdl tajékoztatast a kutato-repiildgépek fedélzetén végzett mérések adhatnak, de ezek
felszerelése és miikodtetése ugyancsak nagyon koltséges. Az utasszallitoé repiilégépek,

melyek a 10-12 km-es magassadgokban, tehat éppen a fontos légkori tartomanyokban



repiilnek, olcsobb és az egész foldgolyora kiterjed6 méréssorozatok elvégzését teszik le-
het6vé. Az Eurépai Uni6 altal tdmogatott CARIBIC (Civil Aircraft for the Regular
Investigation of the atmosphere Based on an Instrument Container) projekt célja egy
utasszallito repiilégép rakterébe elhelyezett, méréberendezéseket magaba foglalé konté-
ner segitségével az UTLS tartomany tanulméanyozasa, adatok gyijtése és ezekbdl egy
adatbazis létrehozasa. A projekt soran a fels6 troposzféra és alsé sztratoszféra kozti
fizikai és kémiai kapcsolatok feltérképézése, a felszinrél a felsé troposzféraba térténd
fiiggélyes anyagszallitédas fluxusanak és hatdsmechanizmusénak, valamint a légkérben
talalhat6 nyomgizok mennyiségi valtozasdnak tanulméanyozisa mellett a légkori aero-
szolok mennyiségének, méretének, kémiai Gsszetételének és a felh6képzddésre gyakorolt
hatasanak kutatasara is sor keriil. A dolgozatomban ismertetett munkdm eredményeként
lehet6vé valt a Tanszékiinkon kifejlesztett fotoakusztikus vizgdzmérs berendezés alkal-

mazasa utasszallité repiilégép fedélzetén végzett meteorologiai mérésekhez.

2.2.2. Leégkori folyamatok kisérleti modellezése: az AIDA kamra

A fotoakusztikus rendszer meteorologiai mérésekben val6 alkalmazhat6saganak bizonyi-
tasa érdekében méréseket végeztem a karlsruhe-i kutatokozpont Meteorologia Intézeté-
ben, ahol légkori koriilményeket modellezé kisérletek soran §sszehasonlitottam a foto-
akusztikus vizgdzmér6 rendszert mas, a légkoérkutatds soran alkalmazott mérési esz-
kozokkel. A karlsruhe-i kutatokozpontban a légkori modellkisérletek elvégzésehez, a
feln6képzédés és a felhGkben lejatszodo folyamatok kisérleti vizsgalatahoz egy 84 md-
es aluminium tartaly 4llt rendelkezésre (AIDA (Aerosol Interactions and Dynamics in
the Atmosphere) légkérszimulaciés kamra [7], 2.1. abra), melyben a nyomas a légkdri
nyomast6l 0,02 mbar-ig valtoztathat6, a h6mérséklet pedig -90 °C-ig szabalyozhaté. A
tartaly aljan elhelyezett kevergventillator segitségével biztosithat6 a tartalyban 1évs géz
hémeérsékletének 0,5 °C-on beliili homogenitésa.

Az AIDA kisérleti berendezés segitségével szimuldlhatok az atmoszféra kiilonbozd
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2.1. dbra. Az AIDA légkorszimulacios kamra és a koré telepitett mérGberendezések
vazlata.

jelenségei, példaul a PSC felh6k képzédésében szerepet jatszo egyik legfontosabb fo-
lyamat, a talhditott vizes oldatok homogén fagyasa Az atmoszférikus felhékben a til-
hiilés tagulas és adiabatikus hiilés kovetkeztében torténik, mely az AIDA berendezésben
szimulalhat6. A felh6képzédés modellezése konstans fal- és gdzhGmérsékleten torténik,
a tartdlyban a gaz jégkristallyal valo telitédését a tartily falan lévs vékony jégréteg
biztositja. A tartalyban lévé levegé kiszivattyuzasa révén a tartadlyban 1évé nyomést
tipikusan a felszini nyomasto6l (kb. 1000 mbar) a sztratoszféra aljan uralkodé nyomaésig
(kb. 180 mbar) csokkentve a gaz kitagulasat és emiatt adiabatikus hiitést idézhetiink elé.
A pumpélas segitségével 0,16-6,4 m/s sebességii fiiggsleges légmozgés allithato eld, mely
0,1-t61 4 K/perc sebességii adiabatikus hiilésnek felel meg. A pumpalas ledllitdsa utan
koriilbeliil negyedoran beliil a gaz homérséklete felveszi a tartaly falanak hémérsékletét.

Az AIDA-ban kvézi-atmoszférikus koriilmények kozott végezheték modellkisérletek

akar napokon keresztiil is, ami megfelel a aeroszolok tartézkodasi idejének a légkorben.



Ezzel lehet6vé valik példaul az aeroszolok hatasainak vizsgilata a felh6képzGdésre. Az
AIDA tetejéhez kozel juttathatok be az aeroszolok a tartalyba. A légkéri jelenségek mo-
dellezése kozben lejatsz6do folyamatokat kiilonb6z6 miszerek segitségével mérik: vizg6z
mérésére tiikrés harmatpontmérdt és Lyman-o higrométert hasznilnak [8]; ezen beren-
dezések mellé keriilt elhelyezésre a dolgozatom targyat képezd fotoakusztikus rendszer is.
A kémiai elemek koncentraciojat FTIR és UV /VIS spektrométerekkel vizsgaljak. Az ae-
roszol és jégkristaly részecskék eloszlasat Ar-ion lézer fényének el6re- és hatraszorasabol
mérik. Ezen kiviil témegspektrométert, jégkristaly és felhSrészecske monitorozé beren-
dezéseket is csatlakoztatni lehet az AIDA berendezéshez, ezzel segitve a mind szélesebb

. korre kiterjedd szimulaciés méréseket.

2.3. Légkori vizgdz mérésére hasznalt mérdeszkozok

A levegs vizg6ztartalmanak valtozasabol levont kovetkeztetések idGjaras-elorejelzéshez
is hasznalhaték, elég csak utalnunk a népszerd id6j6s hazikéra (2.2.4bra), mely egy
egyszer(i hajszalas higrométer. Ha a levegd nedves, a hajszal megnyulik, és férfialak jon
ki a hazbol, mig szaraz id6 esetén Gsszehiizodik, és az asszonyalak jon el6.

Az egyszeri, haztartisokban is alkalmazhat6 hajszélas higrométerek tudoményos
kutaté.sokhqz hasznalt fajtai mar régota az id6jaraseldrejelzések, meteorolégiai mérések
fontos eszkozei. El6zetes kalibracié utan meglehetds pontossaggal szamithaté segitségiik-
kel a levegd relativ paratartalma. (A relativ paratartalom azt mutatja meg, hogy a
levegében 1év6 vizgéz mennyisége hany szazaléka az adott hGmérséklethez és nyomashoz
tartozo telitett vizgbztartalomnak. Ha a levegSben 1évS vizg6z mennyisége nagyobb,
mint a telitett vizg6ztartalom, a vizg6z vizcseppek formajaban kicsapodik. Az abszoliit
paratartalom a térfogategységnyi levegében 1évs vizg6z tomegét adja.)

Mar a XVIIIL. szazad elejétsl kezdve probalkoztak kiilonboz6 eszkozok épitésével,
melyekkel a levegé nedvességtartalmat lehetett mérni. Példaként emlithet6 egy mérleg,

mely egyik szaranak végére nedvszivé papirlapokat fiiggesztettek, mig a méasik szara
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2.2. abra. IdGjos haziko. Nedves levegs esetén a hajszalas higrométerben lévé hajszal
megnytlik, és a férfialak jon el6 a hazbol; szaraz levegs esetében a hajszal 6sszehuzodéasa
kovetkeztében a néi alak jon eld.

mutatoként szolgalva jelezte a levegé paratartalmat. KésGbb pszichrométereket alkal-
maztak a vizg6ztartalom mérésére; a legegyszeriibb elrendezésben két hémérs koziil az
egyik higanytartalyat vizzel nedvesen tartjak, mig a masik kozvetleniil a leveg6t meéri.
A két hémérséklet kiilonbsége alapjan meghatarozhato a levegs nedvességtartalma [9].
Az egyes idGjarasi jelenségek okainak, a légkori kémiai folyamatok mechanizmusainak
feltérképezése nemcsak a foldfelszin kozvetlen kozelében, hanem a légkor magasabb réte-
geiben is sziikségessé tette a vizgéz mennyiségének mérését. A légkort fliggélyes iranyban
kiilonboz6 rétegekre oszthatjuk, melyek hémérséklete és a benniik uralkodé nyomaés is
valtozik a magasséggal (2.3.4bra). Ugyanakkor a vizgéz koncentracioja fiiggdlegesen
és természetesen a foldfelszinnel parhuzamos irdnyban is erésen valtozik. A trépuso-
kon az also légréteg abszolut vizgéztartalma akir néhany szazalékos is lehet, a légkor
felsébb rétegeiben a magassiag emelkedésével csokken. A tropopauzéban a troposzféra
fels6 hataran lévé 100 ppm-rél a sztratoszféra also részén 1évs 5 ppm-ig gyorsan csokken.

Az idGjarasi jelenségek lejatszodasanak szintere a troposzféra, mert ez a réteg tartal-
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2.3. dbra. A légkor magassag (és nyomas) szerinti vizgGztartalmanak atlagos eloszlasa
és a vizgbzméréshez sziikséges mérési pontossag ppm értékekben. Az abran a tropo-
pauzahoz tartozé magassagot piros vonallal jeloltem.

mazza a legtobb vizgézt. A kémiai folyamatok tanulmanyozasa szempontjabol a sztra-
toszféra also része a fontos mérési teriilet. A 2.3. abrarél lathatéan a mérends vizgdz
mennyisége a légkotben néhany ezer ppm-t6l 3-4 ppm-ig (part-per-million, egy-milliomod
rész) terjedhet, mikozben a nyomas 1000 és 100 mbar kozott valtozhat [10].

Bar a levegs vizgbztartalma igen fontos paraméter, nincs olyan mérGeszkoz, mely
léegkori kortilmények kozott, kiillonboz6 magassagokban alkalmas megfelels érzékenységii
mérések végzésére. Altalanosan elfogadott kovetelmény a levegs vizg6ztartalmanak meg-
hatarozasahoz alkalmazott mérdeszkozre vonatkozéan, hogy mérési hibaja az adott ma-
gassagban jelen 1évé atlagos vizg6z-koncentracié 5%-at ne haladja meg. Ez az érték
a kiilonboz6 légkori magassagokon és az azokhoz tartozdé nyomaésokon leolvashaté a
2.3.abrarol. A légkori kutatédsokhoz késziilt mérérendszerrel szembeni kovetelmények

tovabba, hogy a mechanikai rezgésekkel szemben érzéketlennek, automatikus mikodeésii-
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nek, lehetdleg kis méretiinek és gyors valtozasok kovetésére alkalmasnak kell lennie.
A kovetkezGkben a légkori kutatasok soran a vizgéz mennyiségének meghatarozasara

leggyakrabban hasznélt mérGeszkozoket mutatom be részletesebben.

2.3.1. Tiikros harmatpontmérdk

Hideg feliiletre a levegdbél vagy mas nedves gazbél a vizg6z lecsap6dik, ha a feliilet
hémeérsékletéhez tartozo telitési vizgéznyomasnal nagyobb a gazban 1évé vizgbz parcidlis
nyomésa. Folyékony halmazallapotii vizharmat 0 °C f6l6tt, apré jégkristalyokbol allo
dér képzddése pedig 0 °C alatt figyelhet6 meg. Azt a h6mérsékletet, amelynél a vizgdz a
gazbol kivalik, harmatpontnak nevezik (az angol terminol6gidban megkiilonboztetik a fo-
lyékony és a szilard kicsapodashoz tartozé hémérsékletet: ez a dew illetve frost point). A
tiikrés harmatpontmérében, melynek altaldnos elrendezése a 2.4. Abran lathato, hitott
tiikrozé fémfeleliiteten t6rténé deresedést vizsgilnak egy di6da fényforras tiikor felii-
letére bocsatott és arrél visszavert fényét mérve fotodetektorok segitségével. Ha a tiikor
hémeérséklete alacsonyabb, mint a mérend$ gazban 1évé vizgéz harmatpontja, az elébb
emlitettek szerint a tiikor feliiletén viz csapodik ki, azaz a fotodetektorba érkez6 fény in-
tenzitasa a fényszorodas miatt lecs6kken. A fotodetektor jelét vezérls jelként ha',szné,lva a
tiikor hémérséklete olyan értékre 4llithatd, ahol a deresedés éppen megkezdddik, ez a gaz-
mintdban 1évé vizg6z mennyiségére jellemz6 harmatpont. A 2.4. abran lathat6 egy to-
vabbi, a mérendd gaztol kiilon térrészben 1évs referenciaként szolgalé didda-fotodetektor
par is, mellyel az esetleges dramingadozasb6l adodé fényintenzitasvaltozast kiiszobolik
ki. A referencia fotodetektor jelével 6sszehasonlitva a mér6 fotodetektor jelét a vezérls
jel pontosabban beallithato.

A tiikros harmatpontmérd 4ltal mért harmatpontot keverési aranny4 (koncentraciova)

szamithatjuk at a Clausius-Clapeyron egyenlet segitségével:

A
logp = -7+ B (2.8)

ahol p a vizg6z parcislis nyomasa T Kelvin h6mérsékleten; A = 2663,5 K~! és B = 12,537
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2.4. abra. Tiikros harmatpontmérd vazlata

kisérletileg meghatarozott allandok [11]. Az igy kapott parcidlis nyomasbol a teljes
nyomads ismeretében a vizgéz (térfogat-)koncentracioja ppm egységben meghatéarozhato
a ¢ = D/ Preijes Osszefiiggés segitségével, ahol pyeijes a ghzminta abszolit nyomésa.

A legérzékenyebb tiikros harmatpontmérék egyike a National Oceanic and Atmos-
pheric Administration Laboratory (NOAA, Amerikai Egyesiilt Allamok) &ltal sztratosz-
férikus mérésekhez fejlesztett rendszer, amely -80 °C alatti harmatpont £ 0,5 °C pontos-
sagi mérésére alkalmas. Ez 5 %-os parcialis nyoméas pontossagnak felel meg -80 °C-on
és 10 %-osnak -90 °C-on. Ezt a berendezést fejlesztette tovabb a Buck Research Instru-
ments cég, és hozta kereskedelmi forgalomba CR-2 Cryocooled Hygrometer néven. Ezt a
vizgbzmeérst repiilégépes kutatasokhoz gyartjak, laboratériumi koriilmények kézott csak
bizonyos atalakitasok utédn hasznalhatd, ami nehézkessé teszi a rendszer kalibracidjat.
A tiikor hitése egy hidegujj segitségével folyékony héliummal torténik. Az arannyal
bevont réztiikor és a hidegujj kozti termélis kapcsolatot biztosité rid koré tekercselt ve-
zet szal segitségével végzik a tiikor fiitését. A bonyolult hiitési-flitési elrendezés miatt a
rendszer hdszigetelése kritikus, a mérés pontossagat nagyban befolyasolja. A berendezés
specifikicioja szerint -100°C és +30°C kozotti harmatpont mérésére alkalmas +0,1°C
leolvasési pontossaggal az 1-2000 mbar nyomastartomanyon, valaszideje < 40 s.

Egy maésik tiikros harmatpontmérd eszkoz a francia Centre National De Recherche
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Scientifique laboratériumaban sztratoszférikus ballonmérésekhez fejlesztett rendszer. A
tiikor hitését itt is folyékony nitrogén fiird6be meriilé rézrad biztositja, a flitést pedig
a rézrad koré tekercselt vezetékkel szabalyozzak [12]. A harmatpontmérés pontossiga
0,3 °C, a felbontéas 0,05 °C, a rendszer mérési tartoméanya -90 — -10 °C. A berendezés
valaszideje fiigg a mérendé gaz harmatpontjatol (minél kisebb a harmatpont, a vilaszidé
annal nagyobb) és nyomésatol: also sztratoszférikus koriilmények kozott 20 masodpere,
fels6 troposzférikus koriilmények kozott 10 masodperc.

A tiikrés harmatpontmérék hatranya, hogy a 0 és -20 °C kozotti tartoményban nem-
csak dér, hanem tulh(itott viz is megjelenhet a sima tiikorfeliileten, ami meghamisitja
a mérést. A mérendd gazban 1évé szennyezGdések szintén meghamisithatjak a vizgdz-
mérést: a jelen 1évé gazkomponensek a viznél korabban lecsapédhatnak, mig a szilard
halmazallapoti szennyez6dések a tiikor feliiletére lerakodva fényszorodast idéznek eld,
igy csak nagy tisztasagi gazban végezhetd a tiikros harmatpontmérck segitségével pontos
mérés. Ezen hatranyok ellenére megfelelé koriilmények biztositasa esetén pontossaguk,
megbizhatosaguk és reprodukalhaté méréseik miatt a kereskedelmi forgalomban kaphato

tiikros harmatpontmérdk jol alkalmazhatok vizgézmérs rendszerek kalibralasédhoz.

2.3.2. Lyman-a higrométerek (FISH, FLASH)

Az 1970-es évektol kezd6dSen gyakran alkalmaznak fluoreszcencia sugarzéson alapuléd
higrométereket atmoszférikus vizg6z kimutatéasara [13]. Megfeleléen nagy energiaji fo-

ton elnyelésével vizgézbdl elektronikusan gerjesztett OH molekula keletkezik:
H,0 + hv(\ < 137Tnm) — OH(A?Z) + H(%S) (2.9)
A gerjesztett allapotban 1évé OH molekulak az alapallapotba 305-325 nm hullamhosszi-

sagu fluoreszcencia sugarzas kibocsatésaval vagy a levegd molekuldival valé iitkozéssel

keriilhetnek vissza:
OH(A?’S) — OH(X11) + hv(X = 305 — 325nm) (2.10)
OH(A’LY) + M — OH(X?) + M (2.11)
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A fluoreszencia sugarzas mérésével a vizgézmennyiség meghatarozhato. A keletkezd

fluoreszcencia fotonok Ny szama felirhaté a kovetkezSképpen:

[Hy0) - J - ®

Ny =Ay —————
2 y Ay + kg - [air]

(2.12)

ahol [HyO] és [air] a vizg6z illetve levegé koncentraciojat jeloli, J és @ a 2.9. egyenlet-
re vonatkozo fotodisszociacios sebesség, illetve kvantum hatasfok, Ay a 2.10. egyenlet
Einstein-koefficiense, mig k, az OH-gyok kioltasi egyiitthatoja (a 2.11. reakciora vonat-
kozban) [13]. Az als6 sztratoszféra magassagaig Ay << k, - [air], igy a 2.12. egyenlet

kozelithets a kovetkezéképpen:

(2.13)

A C szorz6 magéaban foglalja az irodalombdl ismert molekuléris egyiitthatokat és az
adott miszerre jellemzs paramétereket. Ha C konstans, akkor a detektélt fotonok szama
aranyos a vizgGz-koncentracioval ([H2O]/[air]). Valojaban C fiigg a gerjeszt6 fény inten-
ralis tartomanyban a vizg6z abszorpcidja mellett az oxigénét is figyelembe kell venni;
200 nm alatti hullimhosszon miikodés, nagy spektralis tisztasagu fényforrast alkalmazva
az oxigén abszorpcidja azonban elegendden kicsi ahhoz, hogy a rendszer alkalmazhato6
legyen a kozéps troposzféraban. A Lyman-a berendezések mérési tartomanya néhany
ppm-t6]l néhany szaz ppm-ig terjed, mérési pontossaguk elérheti a 0,2 ppm-et. Alacsony
nyoméason, azaz nagy magassagokban torténd mérés esetén a C konstans nyomésfiig-
gését is meg kell el6zetesen hatarozni, és a mérés soran figyelembe kell venni, hiszen a
Ay << kg - [air] kozelités mar nem alkalmazhato.

A jiilichi kutatokozpontban kifejlesztett és megépitett Lyman-a berendezés (FISH,
Fast In situ Stratospheric Hygrometer [14, 15]) elvi elrendezése lathaté a 2.5. é&bran.
A fluoreszcencia cellat egy hidrogén Lyman-o fényforrassal megvilagitjak, és a kelet-
kez6 fluoreszcencia sugéarzést interferenciasziirGkon keresztiilbocsatva fotoelektronsok-
szorozéval (PMT) mérik. A rendszerbe épitett két VUV detektor a fényforras mi-

kodésének ellendrzésére szolgal. Ha a kibillentheté kvarc lemez az 1-es poziciéban van,
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2.5. abra. FISH Lyman-a berendezés vazlata: a részleteket 1d. a szévegben. VUV:
vakuum ultraibolya; PMT: fotoelektronsokszorozo.

akkor a fényforrdas VUV és hosszabb hullamhosszi sugarzasa is megvilagitja a cellat.
Tehat a fotoelektronsokszorozé jele a fluoreszcencia jelnek, a fényforrasbol szarmazo
hattérnek, valamint a fotoelektronsokszorozo sotétaraméanak osszege. A cella mogott
elhelyezett VUV detektor magas vizg6z-koncentracioju mintak esetén az elnyelés mér-
tékének meghatarozasara szolgél, egvfajta kalibraciora ad lehetéséget. A kvarc lemez
2-es allasa esetén a sugarzas a cella el6tt elhelyezett VUV detektorra reflektalodik, igy
kovethets vele a fényforras intenzitasanak, illetGleg az esetleges cella el6tti vizgéz vagy
oxigén abszorpci6janak valtozasa. A kvarc lemez 3-as pozicidja esetén csak a fényforras
hattérsugarzasa keriil a celliba, mert a lemez anyaga a fluoreszcencia hullamhosszan
atenged, a VUV tartomanyban azonban elnyel. Igy a cella mogotti detektor segitségével
a hattérsugarzas mérhets, és a mért jel korrigalhat6. A kvarc lemez harom pozici6jan
valé mérésekbdl a fluoreszkalo fotonok szdma, és igy a vizgéz mennyisége kiszamithato.

A FISH berendezés el6nye, hogy — mint az a 2.13. kifejezésbdél latszik — direkt médon

a vizg6z koncentraciojat méri. A mérés soran az egyensily elérése érdekében a cella
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At6blitéséhez legalabb 5 1/perc-es dramlasi sebesség sziikséges, a rendszer vilaszideje
ezzel 1 s. A zajjal egyenértékii vizg6z-koncentracié 0,2 ppm, a rendszer pontossiga 5%,
mérési tartomanya ~ 300 ppm-ig terjed.

A Lyman-a berendezések hatranya, hogy a fényforras igen bonyolult, nehezen elgallit-
hato és draga eszkoz. Emellett a fényforrason lévé Mg F ablak ateresztGképessége gyor-
san romlik, ami a fényforras gyakori cseréjét és stiri kalibralast kivin. Emiatt hosszi
ideji mérések nem lehetségesek a FISH rendszerrel. Az oxigén, az 6zon és némely més
gaz jelenléte meghamisithatja a vizgGzmérést, csakigy mint a repiilégépes vagy ballon
mérések kozben jelentOs, részecskéken szort fény.

Ugyancsak a Lyman-a fluoreszcenci4n alapul6 vizg6zmérs eszkoz a moszkvai Central
Aerological Observatory altal kifejlesztett FLASH (FLuorescent Advanced Stratospheric
Hygrometer) berendezés [16]. Ebben a berendezésben a fotoelektronsokszorozé a hidro-
gén lampa mogo6tt helyezkedik el, a fluoreszcencia sugarzast lencsék segitségével képezik
r4 egy interferenciasziirén keresztiil. A lampa 1 kHz-es, 1/16 kit6ltési tényezGs mo-
dulaci6janak segitségével elérhets, hogy egy cikluson beliil legyen mérhetd a keletkezett
fluoreszcencia jel és a hattér.

A FLASH - a FISH-hez hasonléan — direkt médon a vizg6z-koncentraciéot méri. A
FLASH berendezéssel 0,5-100 ppm vizgdz-koncentracié hatarozhaté meg 8% pontos-
saggal a 7-300 mbar nyomastartomanyban.

A FLASH nyitott kamraji berendezés, nincs sziikség semmilyen mintavételezs esz-
kdzre vagy aramlasszabalyozora alkalmazisahoz. Ennek az elrendezésnek azonban hét-
ranya, hogy mivel a rendszernek nincs ablaka, a szért napfény nagymértékben zavarja
a mérést, igy csak éjszakai repiilésekhez hasznalhat6é a berendezés. A rendszer valaszi-
deje a specifikici6 szerint 1 s, &m mivel a FLASH mérécelldja aluminiumbél késziil, a
vizg6z a cella falara adszorbealodik, s az igy fellep6 memoériaeffektus miatt ez az adat
megkérdéjelezhetd.

A Lyman-a higrométerek nagy pontossagi, nyomastol fiiggetlen, direkt vizgdz-kon-
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centracié mérést tesznek lehetgvé, azonban magas nyoméason, valamint nagy vizgéztarta-
lom esetén nem alkalmazhatok. A Lyman-o rendszerek bonyolultsiga és gyakran sziiksé-
ges kalibralacidja miatt képzett kezel6 személyzetre van sziikség alkalmazasukhoz, ami

széles kort elterjedésiiket, esetleges kereskedelmi forgalomba keriilésiiket meggatolja.

2.3.3. LIDAR és DIAL meérérendszerek

A LIDAR (light detection and ranging) technika alkalmazisa a tavérzékelésben a '70-
es évek végét6l kezd6dott. Lézer fényforras fényét a mérendd objektumra iranyitva, az
arr6l visszaszérodott fény intenzitdsanak mérésébdl az objektum Gsszetételére vonatkozo
kvantitativ kovetkeztetések vonhatok le. Az objektum Aaltalaban valamilyen geol6giai
képz6dmény (pl. hegy), vagy gyarkémény altal kibocsatott fiist, vagy meteorologiai
alkalmazasokban egy felh. A fényszoras létrejohet a fotonok és a mérendé anyag ré-
szecskéinek rugalmas vagy rugalmatlan szérédasa révén is. Rugalmas széras esetén a
szérédott fény hullamhossza megegyezik a gerjeszt6 fény hulldmhosszaval. Makroré-
szecskéken (aeroszolokon) val6 fénysz6rodas az Ggynevezett Mie-szoras, ami lathat6 és
infravéros tartomanyt visszavert sugarzast eredményez. A levegGben 1évs strtségfluk-
tudciékon valé sz6rédss esetén Rayleigh-szérasrél beszéliink. Ez a Mie-szoras 1/A\%-es
hullamhosszfiiggésével szemben 1/)%-es fiiggést mutat, emiatt a szort fény dént6 hanyada
az ultraibolya tartomanyban keletkezik. Rugalmatlan szér6déssal torténd fényszoéras
esetén Raman-szoras jon létre. Ekkor a részecskék elnyelik a fotonok energidjanak egy
részét, és a gerjesztést6l kiilonb6zd hullamhosszi sugarzast bocsidtanak ki. Raman-
szérast hasznalva végezhets vizg6z mérés, de a Raman-sugérzas intenzitésa igen kicsiny,
igy a mérdrendszerek érzékenysége nem megfeleld.

A LIDAR érzékelés elve a 2.6. abra alapjan egyszerien megérthetd {17]. Impulzuslé-
zer fényét egy teleszkop segitségével kitagitjak, a mérendd objektumra iranyitjak, majd
a forrastol R tavolsidgban lévé részecskék altal visszaszort fényt ugyanezen teleszkop

segitségével dsszegyiijtik, és egy detektorba juttatjak. A kibocsétott lézerimpulzus és a
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visszaérkezett impulzus kozotti ¢ = 2R/c idével kapuzva a detektort At ideig, az R és
R+c- % tavolsag kozott szorodott fény valaszthato ki. 107® s-os impulzushosszi 1ézert

és 2- 1078 s kapuszélességet hasznélva 3 m-es térbeli felbontas érheté el.

Kapuzott  Rekorder
erosito
N\
Impulzus-
lézer Kapuzé

* impulzus
e

Impulzus-
generator

Késleltetés

2.6. 4bra. LIDAR mérés elvi vazlata

A DIAL (differential absorption lidar) technikiban nem egy, hanem két kiilonb6z6
hullamhosszon torténik a mérés. Az egyik hullimhossz a mérendd gazkomponens nagy
abszorpcidjahoz tartozik, a masik egy kozeli, ugynevezett off-resonant hullamhossz,
ahol az adott Osszetevének nincs elnyelése. Az abszorpcié maximuméhoz tartozo és
az off-resonance hullamhosszon torténé mérés segitségével az abszorpcié és igy — a Beer-
Lambert torvényt hasznalva — a mérendd anyag koncentraciéja meghatarozhatéd egy
adott tavolsagban. Igy példaul ipari teriilet teljes légszennyezettségi térképe elkészit-

hetd, és a szennyezé forrasok meghatéarozhatok.
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A LIDAR technikdban hasznalt lézerrel szembeni kévetelmény a megbizhaté, stabil
miikddés, nagy impulzusenergia és megfelelden kicsi impulzushossz. A DIAL technika
esetében a lézernek emellett reprodukilhatéan hangolhaténak kell lennie. A leggyakrab-
ban hasznélt lézerrendszerek a fix frekvenciaji Nd:YAG és excimer lézerek [18], melyeket
tobbnyire a széles tartomanyban hangolhaté festék [19] és titan-zafir lézerek [20], vagy
optikai parametrikus erdsit6 [21] pumpal4sara hasznalnak.

A LIDAR technika hatranya, hogy nagy térbeli feloldas csak nagy koncentréci6 esetén
érhetd el, hiszen ekkor lesz a keletkezé jel megfeleléen nagy. Emellett megbizhaté
és érzékeny mérések LIDAR rendszerrel csak éjszaka végezhetSk a nappali fényszéras
hatasara fellepd magas hattérjel miatt. Repiildgépes mérések soran DIAL rendszere-
ket bonyolultsdguk, ebbdl ad6dé aruk és optikai elemeik stabilitasigénye miatt ritkan

hasznalnak.

2.3.4. Szilardtest szenzorok

Elektrolit higrométerek. Az elektrolit higrométerek mikédése azon alapul, hogy
a foszfor-pentoxid (P20s) molekula vizg6z-elnyelése kozben elektrolizis Gtjan a meg-
kot6tt nedvességgel aranyos mennyiségii dram termel6dik. Az elektrolit higrométerek
meérdcellajadban 1év6 anéd és katéd kozott helyezkedik el a foszfor-pentoxid réteg. Az
elektrolizis soran a vizg6z hidrogénre és oxigénre bomlik, mikézben két szabad elektron
keletkezik, azaz 4ram folyik az elektrodak kozott. A keletkezs jel fiiggetlen a nyomastol,
ha a mintagaz aramlasi sebessége konstans (a kereskedelmi forgalomban 1év8 szenzorok
esetében tipikusan 1 1/perc).

Az elsé elektrolit higrométert Keidel készitette 1959-ben, ezt fejlesztette tovabb sztra-
toszférikus és ipari mérésekhez Goldsmith és Cox [22]. Egy olyan, kis méretd higrométert
készitettek, melyben az elektr6dakat egy henger koré csavartak fel. Kritikus volt, hogy
az elektrodak szorosan egymas mellett legyenek elhelyezve, de révidzar ne keletkezzen

és a koztiik 1évg foszfor-pentoxid réteg egyenletes legyen. Ezek a kévetelmények a cella
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nagyon pontos mechanikai megmunkalasat igényelték.

Az elektrolit higrométerek a tobbi vizg6zmérs eszkézhoz képest kényelmesen kezel-
het&k és olcsék. Mindazonéltal a mérGcellak idGvel elvesztik érzékenységiiket, amit gyor-
sithatnak a mérégazban 1évé kiilonb6z6 szennyezGdések.

Az elektrolit higrométerek elméletileg abszolit mérést tesznek lehetdvé, hiszen a
keletkezg dram direkt médon fiigg a mintagaz nedvességtartalmatol. Az abszolit mérés
lehetdségét azonban befolyasolja az ohmikus (nem elektrolizis 4ltal okozott) dram az
elektrodak kozott, illetve a hidrogén és az oxigén rekombinaci6ja. Ezen hibak hatarozzik

meg a mérdeszkozok detektalasi kiiszébét, ami 0,8 ppm.

Kapacitis szenzorok. A porézus aluminium-oxid (Al,O3) dielektromos 4allandéja
valtozik az altala a kornyezd gazb6l adszorbealt nedvességgel. Ezt a jelenséget ki-
hasznalva egyszert vizg6zmérd szenzor készithets: arany filmet parologtatva aluminium
feliiletére kondenzatort hoznak létre, melynek két elektrodja az Al és az Au, mig dielekt-
rikuma a por6zus aluminium-oxid. Mérve a kondenzator kapacitisit a gaz vizgztar-
talma meghatarozhaté [23].

A kapacit4s szenzorok altal mért koncentraci6 dramlasi sebességtdl fiiggetlen, igy
ezek a szenzorok még valtoz6 dramlasi sebességii gazaramokban is jol hasznalhaték in-
line mérésekhez. A mérendd giz azonban nem tartalmazhat olyan részecskét, amely
roncsolhatja az oxidot, emiatt fém szdiréket épitenek a rendszerekbe, amelyek azonban
csapdazzak a nedvességet, igy a szenzor valaszideje — kiilonésen alacsony vizgéztartalmak
mérése esetén — megnd. A kapacitds szenzorok nagyon jol alkalmazhatok példaul inert
gazok, szénhidrogének és szén-dioxid esetén, de reaktiv gdzok, mint ammoénia, klér vagy
hidrogén-klorid esetén nem hasznalhatok.

Kereskedelmi forgalomban széles mérési tartomanyra kaphatok kapacitas szenzorok:
-110 °C-t6] +80 °C-os harmatpontig. Alkalmazasukkor igen gyakori kalibralasra van

sziikség. A kalibralasnak a tényleges mérési tartoméanyon kell térténnie, azaz -70 °C-os
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harmatpont méréséhez az eszkézt normal levegére kalibralni nem elegends. A gyartok 6-
12 hénapos megbizhatd, stabil mikodést garantilnak, de kis vizgdztartalmak mérésekor
a hibdk hamarabb jelentkeznek.

Az aluminium-oxid szenzorokhoz hasonlé felépitéstiek a szilicium-oxid szenzorok is,
amelyek -80 — +10 °C harmatpont mérésére alkalmasak 70 bar nyomasig. A szilicium-
oxid szenzorok korroziv gazok mérésére is hasznilhaték. Hatranyuk, csakigy mint
az aluminium-oxidos szenzorok esetében, a gyakori kalibralas sziikségessége, azonban
valaszidejiik kisebb: az aluminium-oxid alapu szenzorok valaszideje nagy vizg6z-koncent-
racié valtozas eseten akar orakra tehetd, de kis koncentraciévaltozasok esetén is 3-5 perc,
mig szilicium-oxid alapu szenzorok esetén 15-60 masodperc.

A légkori mérések soran a kapacitas szenzorokat altalaban radiészondas mérésekben
alkalmazzak. Ezeket a szondakat vagy ballonokon juttatjak a légkorbe, vagy repiilgéprél
dobjak le Gket. Segitségiikkel légkori jellemzék fiiggdleges profiljardl gytjtenek mérési
adatokat. Altalaban a radiészondakon 1évé mérSeszkozoka a relativ nedvesség mellett
a hémérsékletet és a nyomdst mérik 2-10 s gyakorisdggal, ami koriilbeliil 10-50 m-es
fiiggGleges felbontast eredményez.

Radiészondas mérésekhez a Vaisala cég kifejlesztette a HUMICAP tipusi kapacitas
szenzorokat. A HUMICAP A szenzorok valaszideje azonban 100-400 s alacsony koncent-
raciok esetén. A HUMICAP H szenzorok mérete kisebb, igy valaszideje jobb, alkalma-
zéséval a relativ nedvesség mérési pontossaga +3%, nagyobb magassigokon azonban

nem hasznalhato.

Kvarc kristaly oszcillatorok. A higroszképikus tulajdonsaga réteggel bevont kvarc-
kristaly szenzorok széles korben alkalmazott vizg6ztartalom méré eszkozok. Ha a kristaly
feliiletén lévs réteg vizg6zt kot meg, a kvarckristaly Ossztomege megnd, igy sajatfrek-
vencidja cs6kken. Ennek alapjan a kristaly sajatfrekvencidjanak mérésével a mintagaz

vizgdztartalma meghatarozhat6. A mérés pontossaganak novelése érdekében altaldban
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két kristalyt tartalmaz a mérérendszer: az egyik a mintagizban végzi a tényleges mérést,
mig a masik egy, a kiilsé tért6l elzart referencia kristaly, amelyhez hasonlitjak a mérends
kristaly frekvencisdjanak valtozasat. A mérd kristaly gazaramat valtakozva kapcsoljak a
mérendd, illetSleg egy szaraz referencia gazaramra. A referencia gz tobbnyire megegye-
zik a mérendé gazzal, de azt molekularis sziiré segitségével kiszaritjak.

A kvarc kristaly oszcillatorok mérési tartomanya tipustél fiiggéen 100, 1000, né-
mely esetben 100000 ppm-ig terjed. A legjobb oszcillatorok detektalasi kiiszobe 50 ppb,
érzékenysége 20 ppb.

Magas aruk mellett hatranyuk, hogy a nagyon sziraz referenciagiz elgallitasdhoz
kiilénleges szarité berendezésre van sziikség, ami bonyolitja a méréeszkézt. Emellett
a mérendd gazban 1évé szennyezGdések a kristaly feliiletére rakédva megvaltoztatjik a
sajatfrekvenciat, hibas méréshez vezetve.

A legijabb, széles korben elterjedt kvarc kristaly oszcillatoros, fiitott dobozban forga-
lomba hozott késziilékeket az Ametek cég fejlesztette és gyartja (AMETEK 3050-OLV);
leginkabb a foldgazipari és ipari monitorozasi alkalmazasokban elterjedtek. Ez a késziilék
a gyarto6 altal megadott specifikicio szerint 10% pontossaggal méri a gaz vizgdztartalmat
0,1 és 2500 ppm kozott. A késziiléken atfolyé gaz dramlasi sebességének stabil értéken
(4ltalaban 150 cm®/percen) tart4sit a mérés soran biztositani kell. A rendszer vélasz-
ideje elérheti a 2-5 percet abban az esetben, ha a mérendd gz vizg6ztartalma magas

(t6bb tiz ppm) értékrsl hirtelen alacsony (néhany ppm) értékre csékken.

Feliileti akusztikus hullim higrométer. A NASA JPL (Jet Propulsion Labora-
tory) kutatokozpontja feliileti akusztikus hullimokon alapulé harmatpontmérg rendszert
(SAW = Surface Acoustic Wave Hygrometer) fejlesztett ki [24]. Kvarc szubsztrat felii-
letén radiéfrekvencias oszcillstorral mechanikus feliileti hulldmot keltenek; tokéletesen
tiszta feliilet esetén a hullam valtozas nélkiil éri el a vevs oszcillatort. Ha a feliiletre

vizgbz adszorbealédik, a hullam frekvencia- és amplitidévaltozast szenved, melybdl a
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levegl nedvességtartalma, és igy harmatpontja meghatarozhato.

A kvarckristalyok kis mérete miatt a feliileti akusztikus hullam higrométerek valasz-
ideje nagyon jo, a tiikkrés harmatpontmérdkének kb. 20-ad része. A kereskedelmi for-
galomban kaphaté valtozat (Vaisala) valaszideje azonban alacsony harmatpont esetén
akar a 25 percet is elérheti, ami atmoszférikus mérések végzésére a berendezést alkal-
matlanna teszi. Emellett, a higrométerek mérési pontossigit nagy mértékben megza-
varjék a feliiletre keriils szilard, folyékony vagy gz fazisa szennyez6 anyagok. A NASA
altal kifejlesztett felileti akusztikus hullam harmatpontmérdjével a NASA sajat atmosz-
féra kutatd repiilégépén végeztek méréseket és eredményeik a tiikrés harmatpontmérs

berendezésekkel jo egyezést mutattak [24].

2.3.5. Optikai abszorpcidés spektrométerek

A légkoéri nyomgéz mérésekhez hasznilt eljarasok koziil talan az optikai abszorpcits
spektroszkopia irodalma a leggazdagabb. A mérés elve igen egyszer: a mérendd giz
erds elnyelési vonalan miikods fényforras fényének a gazmintan valé athaladas soran
torténd elnyel6désének mértékébsl hatarozzak meg az elnyeld gdz mennyiségét a Beer-

Lambert torvény alapjan, mely kis koncentraci6k esetén kozelithets az

a= Tabs _ ooNL (2.14)
I

formulaval, ahol a a gaz abszorbanciaja, oy az abszorpcios hataskeresztmetszet az elnyelé-
si vonal maximumén, N pedig a koncentraci6. A fényforras fényteljesitménye Ip, mig [ a
gazmintan val6 athaladas utan mérhetd fényteljesitmény, igy I, = Ip — I az L abszorp-
ci6s hosszon a minta 4ltal elnyelt fényteljesitmény. A 2.14. egyenletbél ad6d6an tehat
adott athossz esetén az abszorbancia egyenesen aranyos a koncentracioval, a legnagyobb
érzékenység eléréséhez pedig minél erdsebb (tehat nagyobb abszorpci6és hatéskereszt-
metszeti) abszorpciés vonal mérésére és minél nagyobb optikai ithosszra van sziikség.
A légkéri vizgdz meghatarozasihoz épitett elsé optikai abszorpciés berendezések a

kdzép-infravords tartomanyban sugarzé fényforrasokat haszniltak, melyek fényébdl inf-
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ravoros szlrd segitségével vagtak ki a méréshez sziikséges hullamhosszat [25]. Késébb
folyékony nitrogénnel hiitott, kozép-infravoros tartomanyban miikods diodalézereket al-
kalmaztak fényforrasként, amelyek emisszios savja mar megfeleléen keskeny volt, &m a
hiités nehézkessége a rendszerek kezelhetGségének rovasara ment [26]. A szobahémérsék-
leten miikdds, kozeli-infravorés tartomanyban miikodé diddalézerek kifejlesztésével az
optikai abszorpcids spektrografidban kis méreti, olcsé, konnyen kezelhet6 és ami ezen
alkalmazasok esetén a legfontosabb, keskeny emisszios savi, egyszertien hangolhato fény-
forrasok jelentek meg. Hasznalatukkal lehetGség nyilt arra, hogy az abszorpciés mérések
soran a fényforras hullamhosszat at lehessen hangolni az elnyelési vonalon, ami nagy
mértékben megndovelte a mérések szelektivitasat és pontossigit.

A TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy) berendezések altalanos
megvalositasat mutatja be a 2.7. dbra. A TDLAS rendszerek fényforrasai, a diodalézerek
a kozeli-infravords tartomanyban (jellemzen 800-2000 nm kozott) mikodnek, ahol a ga-
zok rotacios-vibracios atmeneteinek felharmonikus elnyelési vonalai talalhatok, melyek
lényegesen gyengébbek, mint a kozép-infravoros tartomanyban (~ 10 gm hulldmhosz-
szon) 1évé vonalak. A diodalézerek keskeny emisszios spektruma és konnyt hullimhossz-
hangolhatosaga azonban megfelelévé teszi 6ket spektroszkopiai rendszerek fényforrasa-

iként vald felhasznalashoz.
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2.7. abra. Altalanos TDLAS berendezés elvi vazlata [17]
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A di6dalézerek tovabbi elénye, hogy a kiléps fénynyalab kereskedelmi forgalomban
oles6n kaphat6 lencsék segitségével egyszerii médon parhuzamosithaté, igy a TDLAS
berendezésekben alkalmazott athossz nagymeértékben novelhetd. Ehhez a TDLAS rend-
szerekben 1év3, a mintagizt tartalmazé abszorpcios celldkban torténd t6bbszoros vissza-
verGdést alkalmaznak. Ezek az ugynevezett tobbutas (multipass) cellak névelik a TD-
LAS berendezések érzékenységét az optikai Gthossz névelésével (2.7. abra). A kiilon-
b6z6 alkalmazasokban leggyakrabban Herriott- vagy White-cellat hasznalnak [26, 27],
attol fiiggben, hogy az alkalmazis az optikai stabilitist vagy a rendszer flexibilitasat
kivanja meg [28]. Herriot-cella alkalmazisakor a rendszer optikai beéllitdsa nem kri-
tikus, az esetleges razk6das nem befolyasolja szamottevGen a mérSberendezés mérési
pontossigat, ugyanakkor a celldban létrejové interferencia-gytirGk zavarjik a mérést.
White-cella hasznilata esetén az optikai ithossz valtoztathato, a cella térfogata kisebb,
azonban a beéllitds pontossaga az érzékenységet erésen befolyasolja.

A mérend6 gaz koncentraci6janak meghatéarozasidhoz a 2.14. Gsszefliggés alapjan is-
merni kell a celldba belépd fény intenzitasat. Ehhez sziikséges a 2.7. &bran is lathato
referencia-nyalab. A TDLAS berendezések tovabbi tartozéka lehet egy Fabry-Pérot eta-
lon, mely a di6dalézer hullamhosszanak meghatarozasara szolgil. Mind a referencia-,
mind a mérdcellabél kiléps, mind az etalonon athalad6 fény teljesitményét egy-egy fo-
todetektor méri, melyek segitségével a mérendd gaz abszorpcids spektruma meghatéroz-
hat6 és megfelel§ elektronika segitségével feldolgozhato.

Az elnyel6dés mértékének meghatarozasahoz négyféle modszert alkalmaznak: ampli-
tud6-modulacios, hullamhossz-modulaciés, nagyfrekvencias, és az Gn. sweep-integration
technikakat [28]. Amplitidé-modulaci6 alkalmazasa soran a lézer altal kibocsatott fény
teljesitményét periodikusan valtoztatjak mechanikus szaggaté (chopper) vagy a lézer
adramanak megfelel6 modulacioja segitségével, a keletkezett jelet a modulacidhoz ké-
pest alland6 fazisban, lock-in detektorral mérik. Hullamhossz-modulaci6 segitségével

nagyobb érzékenység érhetd el, mint az amplitidémodulaciés technikédval, igy ez elgb-
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bit hasznaljadk gyakrabban a TDLAS berendezésekben: a mérendS abszorpci6és vonal
félértékszélességével kozel egyezd (1-2 GHz) amplitadéji, 1-25 kHz frekvenciaja szinusz-
vagy fiirészfog-fiiggvény szerint modulaljak a lézer &ramat; a mérések demodulaciéjat a
moduléci6s frekvenciidn vagy annak kétszeresén végzik. A mérésben jelentkez hattérjel
miatt — ami az érzékenység csokkenéséhez vezet — a 2f feldolgozas az altalanosan el-
terjedt [29]. Nagy-frekvencias modulacié esetén a lézer hullimhosszat a radiofrekvencia
tartomanyban (altalaban 100 MHz és 10 GHz kozétt) modulaljak. Ekkor a lézer emisz-
szi6s spektrumban a kézponti frekvencia mellett oldalsdvok jelennek meg, emiatt a mo-
dulaci6s frekvencidnak az abszorpcids vonal félértékszélességénél nagyobbnak kell lennie,
hogy az oldalsavok a mérést ne zavarjak. A mdédszer hatranya, hogy nagysebességi de-
tektorokra van sziikség a mérésekhez, melyek jelentGsen megdragitjik a berendezéseket.
Elénye viszont, hogy a mérés zaja elméletileg a detektorzaj szintjére csékkenthetd [30].

A TDLAS rendszerek érzékenységét befolyasolja a diédalézer hullamhossz-moduléci-
6ja soran fellépé maradék amplitddéomodulacié. Ez annak kévetkezménye, hogy a lézer
aramanak véltozasaval nemcsak hullimhossza, hanem amplitidéja (teljesitménye) is val-
tozik. Az érzékenységet jelentGsen befolyasolé masik fontos jelenség a berendezésekben
lévg optikai elemeken (tiikrokon, lencséken) felléps etalon effektus.

A sweep-integration technika soran 10-100 Hz frekvenciaji fiirészfog-fliiggvény szerint
valtoztatjak a lézer Aramat, és ezzel Athangoljak a lézert a mérendd abszorpciés vona-
lon [26]. A feldolgozas a lézer modulaciojahoz fazisban szinkronizalt stlagoléssal torténik,
igy a berendezés érzékenysége novelhets.

A TDLAS berendezések detektorainak jelébsl, ha ismert a mért abszorpciés vonal
erdssége, szarmaztatni lehet a mért anyag koncentraci6jat és a rendszer érzékenységét.
Ekkor azonban a cella falan val6é elnyelédés, fényszorodas, stb. hatisat nem veszik
figyelembe, ami — véleményem szerint — alapvetGen hibas adatokhoz vezethet.

Kiils6 rezonatoros diédalézerek segitségével tobb abszorpci6s vonal is 4thangolhato.

A Stanford Egyetem és a New Focus Inc. szenzora 1953-2057 nm kozdtti abszorpcios
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vonalakon val6 athangolassal méri nemcsak a vizgéz, hanem a szén-dioxid, a nitrogén-
dioxid és az ammoénia légkori koncentraciojat is [31]. A mérSberendezés becsiilt detek-
talasi kiiszobe vizg6z méréséhez 1 m optikai ithossz esetén 20 ppm, mig 33 m esetén
0,7 ppm.

Ballonos metan és vizg6z mérésekhez fejlesztette ki spektrométerét a Francia Légkor-
szolgélat Pierre-Simon-Laplace Intézete [32, 33, 34]. Az SDLA (Spectrométre a Diodes
Laser Accordables) berendezés 56 m optikai uthosszti nyitott tébbutas mérscellat és
egy referenciacellat tartalmaz. A referenciacella segitségével a mérés soran hullimhossz-
kalibralas és a diddalézer emissziés spektrumanak folyamatos vizsgalata végezhets. A
vizg6z méréséhez egy 1393 nm hullAmhosszi di6dalézert hasznilnak direkt-differenciélis
mérési modszert alkalmazva, azaz az abszorpciés vonal maximuman és attél tavol is
végeznek mérést, és a két elnyelGdés kiilonbségébdl szamitjak a vizgéz koncentraci6jat.
A mérdberendezés sztratoszférikus, illetve troposzférikus vizgéz mérésére alkalmas 5%,
illetve 10% pontossaggal.

RepiilGgépre telepitett mérérendszerek koziil meg kell emliteni a Southwest Sciences
Inc. hullaimhosszmodulalt, 1316 nm hulldmhosszisagi diddalézeren alapul6 higrométerét
[27], mely egy 25,06 m optikai Gthosszi Herriott-cellat tartalmaz, érzékenysége 8 ppm,
valaszideje 15 perc. A NASA JPL kutatocsoportja két TDLAS berendezést fejlesztett
ki kiilénb6z§ repiilégépes mérésekhez [35, 10]: az egyik egy 50 cm optikai dthosszi
mérérendszer, 8 ppm-t6l 30000 ppm-ig képes mérni a vizgdzt; a masodik a NASA ER-2-
es kutatorepiilégépén mikodott, amely sztratoszféra-méréseket végzett. Ebben a légkori
tartomanyban a vizg6z koncentraciéja alacsony (~ 5 ppm), emiatt 11,13 m hosszisigi
optikai ithosszi Herriot-cellat hasznaltak a mérésekhez. Ezzel a berendezéssel 0,1 ppm
koncentraci6tél 400 ppm-ig tudtak méréseket végezni, a rendszer mérési pontossiga 5%
100 hPa, alatti nyomé4s esetén, 8% 100-200 hPa nyoméson és 10% ennél nagyobb nyoma4-
son.

Az el6z6ekben bemutatott direkt optikai abszorpci6s eszkozok érzékenysége nem éri el
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a fotoakusztikus elven alapul6 berendezésekét [36], melyekrél bGvebben a 2.4. fejezetben

irok.

2.3.6. Vizgdzmérs rendszerek Osszehasonlitasa

Az el6z6 fejezetekben a légkori kutatasok soran leggyakrabban hasznélt vizg6zmérs be-
rendezések miikodését és legfontosabb jellemz6it mutattam be. Elmondhaté, hogy a
bemutatott berendezések a légkori kutatasok egy-egy specialis teriiletén hasznélatosak,
ennek megfeleld érzékenységiik, valaszidejiik, robosztussaguk, silyuk, bonyolultsaguk.
Ahhoz, hogy az el6z6ekben targyalt méréeszk6zok alkalmazasi teriilete konnyebben atte-
kinthet6 legyen, a 2.1. tdblazatban Gsszefoglaltam mérési tartoméanyukat, valaszidejiiket
és azt a légkori magassagtartomanyt, ahol megfelelé pontossagi (az adott magassaghoz
tartozo, jellemzd vizg6zkoncentracio 5%-a, Id. 2.3. 4bra) mérés végezhetd veliik. Termé-
szetesen az egyes rendszerek légkori mérésekben val6 felhasznalasat az adott alkalmazas
soran megkovetelt valaszid6 jelentGsen befolyasolja.

Osszefoglalva a légkori gazok mérésére hasznalt eszkdzokkel szemben tamasztott k-
vetelményeket és elvarasokat, a megfelels, légkori kutatasok soran jol alkalmazhaté mérs-

berendezésre vonatkozéan az alabbi megallapitasokat tehetjiik [28]:

1. Erzékenysége alkalmassa teszi a légkorben eléfordulé kis koncentraciok (vizgdz

esetén 3-4 ppm, Id. 2.3. abra) mérésére.

2. Szelektivitdsanak koszonhetSen a légkor adott 6sszetevGjének fiiggetlen mérésére

alkalmas.

3. Nagy dinamikus mérési tartoméanya miatt alacsony és magas koncentréaciok (viz-

gozre jellemzGen 3-20000 ppm) egyardnt mérhetSk vele.

4. J6 idébeli feloldassal (15-30 s) rendelkezik, igy felhasznalhat6 on-line mérések vég-

zésére.

5. Konnyen kezelhet6, hordozhato kiviteld, igy in situ mérések végzésére alkalmas.
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Meérdeszkoz | Mérési tartomany | Mérési magassag | Valaszidé
Tiikros —100 — 430 °C 0-15 km 10 — 100 s
harmat-

pontmérds

FISH 0,2 — 300 ppm 8-15 km ls
FLASH 0,5 — 100 ppm 10-15 km ls
DIAL 5 — 100 ppm 10-14 km d perc
Elektrolit 0,8 — 1500 ppm 5-16 km 5—15s
higrométer

Kapacitas —80 — +10 °C 3-12 km 15—-60 s
higrométer

Kvarc > 50 ppb* 0-12 km néhany perc
kristaly

oszcillator

SAW ~75 — +18 °C 2-12 km 2 — 25 perc
TDLAS 0,1 — 400 ppm 8-13 km 2s
(multipass)

TDLAS 8 — 30000 ppm 0-12 km 2s
(singlepass)

*tipustol fiiggen <100 ppm, <1000 ppm, <100000 ppm

2.1. tablazat. Atmoszférikus vizgéz mérésére hasznalt mérGeszkozok jellemzdi, alkal-
mazhatosaguk légkori mérésekhez. FISH, FLASH: Lyman-a higrométerek; SAW: fe-
liileti akusztikus hullim higrométer; TDLAS: hangolhaté di6dalézeren alapul6 optikai
abszorpcios spektroszkop

2.4. Fotoakusztikus mérdeszkozok

A fotoakusztikus effektust a XIX. szazad végén Bell és Tyndall fedezte fel [37]. Tyndall
kisérleteiben tintaval toltott kiivettara periodikusan megszaggatott napfényt bocsatott,

és azt tapasztalta, hogy a fény szaggatasi frekvenciajanak megfelel6 frekvenciajia hang ke-
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letkezett. A jelenség magyarazata az, hogy ha egy kézegben (gazban, folyadékban vagy
akar szilard anyagban) fény nyel6dik el, az anyag molekul4di magasabb energiaszintre
keriilnek. A gerjesztés megsztintével a molekulak visszakeriilnek alapallapotba, ener-
gidjukat kornyezetiiknek atadjak, ezaltal felmelegitve azt. Periodikus gerjesztést hasz-
nélva periodikus hémérséklet-, és nyomasvaltozas alakul ki az anyagban, ami nyomésér-
zékeny detektorral (pl. mikrofonnal) mérhet6. Mivel dolgozatom témaja gaz, ezen be-
liil vizg6z fotoakusztikus mérése, a tovabbiakban csak a gazfazisu fotoakusztikus méré-
sek leirasaval foglalkozom. Szintén eltekintek az impulzus iizem( fényforrason alapuléd
fotoakusztikus detektorok targyalasatol, és csak folyamatos iizemd lézereken alapuld
mérGberendezésekrd] beszélek.

A fotoakusztikus effektus altal gerjesztett és mikrofon altal mért jel S (uV) amp-
litaddja egyenesen aranyos a gerjeszts fény I (mW) teljesitményével, a mérendd gaznak a
gerjeszt6 fény hullamhosszahoz tartozé o: (cm™!) abszorpci6s koefficiensével, a mérdmik-

rofon M (uV/Pa) érzékenységével és az elnyels gaz ¢ (ppm) koncentracidjaval:
S=I-a-M-c-C (2.15)

ahol C (Pa - cm/mW) az dgynevezett kamra-konstans, ami a mérend gzt tartalmazo
fotoakusztikus kamra (vagy masnéven fotoakusztikus cella) akusztikus tulajdonségait
jellemz8 aranyossagi tényez8. Mivel a spektroszképiai mérések célja altaldban gazok
koncentraci6janak minél pontosabb meghatarozasa, a fenti egyenletbél lathatéan foto-
akusztikus berendezés hasznilata esetén ehhez a mérendd gaz erds abszorpcios vonalén
mikods, nagy teljesitményi fényforrasra, és érzékeny mérdmikrofonra van sziikség. A
C kamra-konstans megfelels értéke a kamra gondos tervezésével biztosithato.

A fotoakusztikus mérérendszerek altalanos felépitése lathatd a 2.8. abran. A fény-
forrasbél kiléps, modulalt fénynyalab keresztiilhalad a mintat tartalmazé fotoakusztikus
kamran. Itt torténik a fotoakusztikus jelkeltés, és itt van elhelyezve a mérémikrofon,
melynek jele egy mikrofonerdsiton keresztiil jut a jelfeldolgoz6 egységbe. A mikrofonjel

erdsitésére a nagyobb jel/zaj viszony eléréséhez van sziikség, hiszen a keletkez6 fotoa-
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fényforras kamra

| Mikrofon

Mikrofon-
erosité

Modulilt fényﬁ]_ .I Fotoakusztikus |
- - -

Meérésvezérlés =1 Jelfeldolgozas

Adatgyiijtés

2.8. abra. Fotoakusztikus mérérendszer vazlata

kusztikus jel jellemz&en a néhany szaz nV fesziiltségtartomanyba esik, igy a rendszerben
jelentkezd, jellemz&en 100 nV nagysigi elektromos zaj nagy mértékben ronthatja a
rendszer érzékenységét. A mikrofonerdsitG erdsitése lehetéség szerint illeszkedik a fo-
toakusztikus kamra rezonancia-frekvencidjahoz, és csak a rezonancia-frekvencia néhany
szédz Hertz frekvenciatartoméanyu kornyezetében erdsiti a bemend jelet. A keletkezs fo-
toakusztikus jel a modulacios frekvencidval azonos frekvenciaji, mérése fazisérzékeny
detektorral, altalaban lock-in erdsitével torténik, ami lehetévé teszi, hogy csak a mo-
dulacioval megegyezs, ahhoz képest allando faziskiilonbségi jel keriiljon feldolgozasra,
novelve ezaltal a fotoakusztikus rendszer érzékenységét. A feldolgozott jel az adatgyiijté
egységbe (példaul személyi szamitogép, ipari adatgy(jté rendszer, stb.) keriil tovabbi
feldolgozasra. A mérérendszer miikodését, tehat a modulacié és a jelfeldolgozés Gssze-
hangolasat a mérésvezérls egység végzi.

Az eddigi altalanos bevezetd utan a kovetkezs fejezetekben a fotoakusztikus rend-

szerek f6 részeit (fényforras, fotoakusztikus kamra) ismertetem részletesebben.
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2.4.1. Lézerek: a fotoakusztikus rendszerek fényforrasai

A fotoakusztikus technika spektroszkopiai alkalmazasanak elterjedése az 1960-as évek
végén kezd6dott a lézerfényforrasok megjelenésével [38]. A lézerek idealis fényforrasai
a fotoakusztikus mérérendszereknek koszonhetGen monokromatikus, nagy intenzitasa,
kollimalt fénynyalabjuknak. A 60-as, 70-es években elterjedt szén-dioxid, szén-monoxid
és egyéb gazlézerek nagy érzékenységi koncentraciomérést tettek lehetdvé, mivel a kézép-
infravorés hullamhossztartomanyban (jellemzden 5 és 11 um kozott) sugaroznak, ahol a
gizok erds rotacids és vibraciés Atmenetei talalhatok. Hatranyuk az instabil mikodés,
keskeny hullamhossztartomanyra korlatozott hangolhatésig, és a magas ar, ami miatt
féként sziik korben alkalmazott, laboratériumi berendezések fényforrasaként hasznaljak
a szén-monoxid [39], illetve szén-dioxid 1ézereket [28, 40].

A fotoakusztikus jelkeltéshez a lézer modulaci6jara van sziikség. A modulacié vo-
natkozhat a lézer amplitid6jara, illetve hullimhosszéara, hiszen mindkét esetben id6ben
valtozik az elnyelés mértéke, ami fotoakusztikus jel keletkezéséhez vezet. A gazléze-
rek amplitddéjanak modulalasira féként mechanikai szaggatékat (choppereket) hasz-
naltak. Elényiik a 100%-0s modulaciés mélység, azonban miikodésiik kozben akusztikus
zajt keltenek, ami mérés kozben zavaré hattérjelként jelentkezik, igy csokken a rend-
szer érzékenysége. Masik modszer a gazlézerek kisiilési cs6ve draméanak modulalésa,
de ekkor a modulaciés mélység joval 100% alatti, és a modulaciés frekvencia is ala-
csony (<100Hz). A lézerek amplitidéjanak modulalasira szintén elterjedt médszer az
elektro-optikai eljaras, melynek soran nemlinearis kristalyra adott fesziiltség segitségé-
vel valtoztatjak a lézernyalab polarizaci6jat, mig egy mésik polarizatorral szirik a min-
tatérbe juté fénynyaldbot. Az eljaras hatranya, hogy a modulacibhoz nagy fesziiltség
(400-5000 V) sziikséges. A lézer modulicidja torténhet akuszto-optikai médszerrel is:
egy kristalyra adott hangfrekvencias rezgés hatasara a kristalyban stirséghullimok jon-
nek létre, vagyis az athaladé fény diffrakci6t szenved. A diffraktalt nyaldb a modulacié

iitemében megjelenik, illetve eltiinik, ezaltal biztositva a lézerfény moduléciéjat.
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Fotoakusztikus rendszerekben amplitiidé-modulaciét alkalmazva hattérjelként jele-
nik meg a fotoakusztikus kamra be- és kilép6 ablakain, illetve a kamra falain torténd
fényelnyel6déskor keletkez6 hang. Mivel ez a hattérjel a gerjeszt6 fény modulaci6javal
szinkronban keletkezik, eliminalasdban a fazisérzékeny detektalas sem segit. Ebbdl ko-
vetkezden az amplitid6-modulalt fotoakusztikus technikak detektalasi hatarat ez a hat-
térjel limitalja. Hullamhossz-modulaciét haszndlva azonban ez a hattérjel jelentsen
csokkenthetd, mivel a moduléciés amplitiidé mindossze néhany szizad nm, amelyen be-
lil a szilard fazisi komponensek abszorpcidja 4llandénak tekinthets. Ezért — amint
azzal késdbb még részletesen foglalkozok — bizonyos kériilmények kozott hullamhossz-
moduliciéval a mérdrendszer érzékenyebbé tehet6. Meg kell azonban jegyezni, hogy
az ablakok altal elnyelt fény gerjesztette hattérjel dibdalézerek esetén példaul nem ti-
nik el teljesen, ugyanis a hullimhossz-modulaci6 mellett maradék amplitidé-modulaci6
(residual amplitude modulation, RAM) is felléep. A hullimhossz-modulaciét példaul
festéklézerek esetén elektro-optikai eszkdzok segitségével végzik [41].

A félvezetélézerek megjelenésével kiilonboz6 alkalmazasok esetén a fotoakusztikus
gizdetektalas djra elétérbe keriilt. A diodalézerek rendelkeznek a gazlézerek olyan jo
tulajdonsagaival, mint a monokromatikus, kénnyen parhuzamosithaté fénynyaléb, de
méretiik kisebb, hangolhatésaguk egyszeriibb és nagyobb hullamhossztartoményban vé-
gezhet6, emellett aruk is kedvezébb. Fényteljesitményiik azonban kisebb, és a kozeli
infravords tartomanyban sugéroznak, ahol a gazok kombinaciés 4tmeneteinek felharmo-
nikusai vannak (2.9. 4bra), melyek intenzitisa messze elmarad a kozép-infravorés tar-
tomanyban lévé atmenetekéitsl, aminek kovetkeztében — ahogy az a 2.15. egyenletbdl
latszik — a diddalézerekkel elérhets érzékenység kisebb.

A spektroszképiai alkalmazasokhoz egymé6dusi mikddésiik miatt tobbnyire elosztott
visszacsatolasi (DFB) [42], vagy kiils6 rezonatoros diédalézereket alkalmaznak [43]. A
DFB lézerek hullamhossza hémérsékletiik, illetve a rajtuk atfoly6 dram segitségével val-

toztathaté. Hangolhatésaguk jellemzden 1 nm hullimhossz-tartoményd, igy 4ltalaban
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2.9. abra. A vizg6z abszorbanciaja az 1-2 um-es tartomanyon. Az abra jobb oldali grafi-
konjan kiemeltem azt a hullimhossz-tartomanyt, amelyen a dolgozatomban ismertetésre
keriil lézerek miikodnek.

olyan berendezésekben alkalmazzak, amely egyfajta gaz szelektiv mérését végzi.

A kiils6 rezonatoros diodalézerek egy hangolé tiikor (Littman-elrendezés) vagy egy
racs (Littrow-elrendezés) mozgatasaval hangolhatok altalaban ~ 10 nm hullamhossz-
tartomanyon. A széles hangolhatosagi tartomany miatt tobb Gsszetevét tartalmazé gaz-
keverékek egyes komponenseinek mérésére is hasznalhatok.

A diodalézerek amplitido-modulacioja egyszertien megvalésithaté ugy, hogy dramu-
kat periodikusan a nyitéaram alatti és feletti, megfelel6 modon kivalasztott értékek
kozott valtoztatjuk. Mivel a DFB di6dalézerek hullimhossza a rajtuk atfolyé aram
fiiggvényében valtozik, az dram kis mértékid periodikus véltoztatasaval a lézer hullam-
hossza modulalhaté. Mivel mind a hullaimhossz-, mind az amplitid6-modulaci6 a DFB
lézer aramanak valtoztatasaval torténik, varhato, hogy modulacié kzben jarulékos amp-
litado-, illetve hullamhossz-modulacié is torténik. Ez egyrészt azt eredményezi, hogy
amplitid6-moduléaci6 esetén a lézer savszélessége megnovekszik, masrészt hullamhossz-
modulaci6 esetén fellép a maradék amplitiido-moduléacio.

Kiils6 rezonatoros diddalézer esetén a lézer hullamhosszat a racsbol, illetve a tiikor-
b6l és racsbol allo optikai elrendezés hatarozza meg [44], amiknek nagy frekvencias moz-

gatasa a lézer stabilitasat veszélyezteti. Emiatt kiils6 rezonatoros diddalézerek esetén
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altalaban amplitidé-modulaciét alkalmaznak. Kiils6 rezonatoros diédalézerek fotoa-
kusztikus mér&berendezések fényforrasaiként kétféle elrendezésben keriilhetnek alkalma-
zésra. Az egyik az dgynevezett rezonatoron beliili (intra-cavity) elrendezés, amikor é,
fotoakusztikus méréGeella a lézer rezonatoran beliil van [45]. Ezen elrendezés elénye, hogy
nagy fényteljesitmény gerjeszti a fotoakusztikus jelet. Hatranya azonban, hogy a lézer-
rezonétoron beliili abszorpci6é miatt a lézer elveszitheti egymddusi, stabil mikodését. A
mésik lehetGség a rezonétoron kiviili (extra-cavity) elrendezés [46, 47). Ebben az eset-
ben a lézer miikodését nem befolyasolja a mérGeellaban bekévetkezs fényelnyelés. Ilyen
fényforras keriilt alkalmazasra vizg6z koncentraci6janak nitrogénben [48, 49, 42), illetve

foldgazban [50, 51] torténd meghatarozasahoz.
2.4.2. A fotoakusztikus mérdkamra

A fotoakusztikus rendszer masik f6 eleme a mérend§ gazt tartalmazé fotoakusztikus
kamra: itt nyel6dik el a fényforras fénye és keletkezik a fotoakusztikus jel, amit a kamraba
épitett mikrofon segitségével mériink.

A detektalas szempontjabél kétféle kamratipust kiilonboztetiink meg: rezonans és
nem-rezonans modulaci6ra optimalizalt elrendezéstt [52]. Olyan kamrat késziteni, mely
egyetlen frekvencidn sem mutat rezonans tulajdonsagot, nem lehetséges. Attdl fiigg6en,
hogy a modulaciés frekvencia a kamra valamely rezonancia-frekvencidjahoz kozel esik,
vagy sem, beszéliink rezonéns és nem-rezonans detektalasrol.

Nem-rezonéns detektalaskor a moduléci6 4ltalaban alacsony frekvenciaja (<100 Hz).
Elénye, hogy alkalmazasihoz kis méreti kamra hasznalhat6, ami gyors gazkicserélédést
tesz lehet6évé, vagyis a rendszer valaszideje alacsony lesz. Emellett — mivel a keletkezd
fotoakusztikus jel a modulaci6s frekvencianak és a kamra térfogatanak is a reciprokaval
aranyos — nagy fotoakusztikus jel keletkezik [53]. Az alacsony frekvencids modulaci6
szamos olyan fényforras alkalmazasat is lehet6vé teszi, melyek magasabb frekvencidn

nem modulalhatok (példaul feketetest sugarzok). A kamra ablakan illetve faldn torténd
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abszorpci6 hatésara keletkezd hattérjel azonban korlatozza a nem-rezonans elrendezési
fotoakusztikus rendszerek érzékenységét.

Az utébbi években a fotoakusztikus rendszerekben jobban elterjedt a rezonans foto-
akusztikus cellak hasznélata. A fotoakusztikus kamra rezonatora altaldban egy henger
alakud csovecske, melynek egyik alkalmasan valasztott rezonancia-frekvencidjan modulal-
jak a fényforras fényét. Ez a rezonancia tobbnyire az els6 longitudinalis rezonancidhoz

(azaz a (0,0,1) médushoz) tartozoé frekvencia, ekkor a létrejovs allohullamok frekvencisja

(f (Hz)) az

c

f=57 (2.16)

képlettel adhat6 meg [52], ahol ¢ (m/s) a hang terjedési sebessége a gézban, [ (m)
pedig a rezonator hossza. A minél nagyobb jel/zaj viszony elérése érdekében a fény-
forras modulacios frekvencidjanak meg kell egyeznie az f rezonancia-frekvencidval. Ha
a rezonancia-frekvencia valtozik, akkor a modulaciés frekvencidnak azt kovetnie kell. A
kamra rezonancia-frekvencisja a hang terjedési sebességén keresztiil elsGsorban a kozeg-
t6l, azaz a gaz Osszetételétdl fiigg. A hangsebesség természetesen a mérends gz fizikai
tulajdonsagainak is fiiggvénye. A hang terjedési sebessége a hdmérsékletnek nemlinearis
fiiggvénye, melynek kikiisz6bolésére legtobbszor hémérséklet-stabilizalt kamrat alkal-
maznak [54]. A rezonancia-frekvencia nyomastdl val6 fiiggése elhanyagolhaté, ugyanis a
hang terjedési sebessége a 10 — 1000 mbar nyoméastartomanyon csak nagyon jelentékte-
len mértékben valtozik a nyomassal [55]. A rezonancia-frekvencia jelent6s viltozasaira
rezonancia-kovet6 elektronikat épitettek Angeli és munkatarsai [56], ami azonban je-

lent&sen bonyolitja a fotoakusztikus méréberendezést.

2.4.3. A fotoakusztika alkalmazasi teriiletei

Fotoakusztikus méréberendezést gyakorlatilag minden olyan tudomanyteriileten és tech-
nolégiai alkalmazis soran hasznilnak, ahol nagy pontossigi, érzékeny spektroszképiai

médszerre van sziikség [57]. A nijmegeni egyetemen bioldgiai kutatédsokban bogarak,
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csiraz6 magvak gazkibocsatasat (vizg6z, etanol, acetaldehid, etilén) mérik fotoakuszikus
rendszerrel [39), illetve baktériumok miikodése kozben felszabadulé etanolt 6 ppt (part-
per-trillion, ezred ppm) érzékenységgel [40]. A wageningeni egyetemen mez8gazdasagi
* kutatésok sorén alkalmaznak fotoakusztikus rendszereket iiveghazak gizcseréjének sza-
balyozasahoz [58]. Kémiai kutatasok soran, példaul az energiadtadasi folyamatokban,
vagy reakciok kinetikdjanak tanulmanyozasahoz is jol hasznalhaté a fotoakusztikus ef-
fektus [59).

Természetesen a kornyezetvédelmi mérések soran is alkalmaznak nagy pontossagu fo-
toakusztikus mérSeszk6zoket. Példaként emlithetd a miincheni Miszaki Egyetemen kifej-
lesztett fotoakuszikus korom-méré berendezés [60], és a metadn mérésére épitett, 60 ppm
érzékenységii fotoakusztikus mérérendszer, melyet a heidelbergi egyetem Fizikai-kémiai
Intézetének kutatoi készitettek [61]. Ammonia 6 ppb érzékenységl detektalasahoz op-
tikai szalas erésitgvel kombinalt di6dalézeres fotoakusztikus berendezést [62] készitettek
Santa Monicadban (Pranalytica Inc.). Az egészségre karos HF mérésére 80 ppb érzékeny-
ségi detektort épitettek a német hadsereg hamburgi kutatéi [63]. Atmoszférikus kutata-
sokban a légkérben nyomnyi mennyiségben jelen 1év6 gazok (etén, metanol, etanol, szén-
dioxid és vizg6z) koncentraci6jat méri egy teherautéra telepitett mobil fotoakusztikus
spektrométer [28, 64], melyet a ziirichi Eidgendssische Technische Hochschule (ETHZ)
fejlesztett ki. Ennek a berendezésnek az érzékenysége példdul etén esetére 70 ppt.

Ipari mérések soran alkalmazott fotoakusztikus berendezés példajaként emlithets a
folyamatiranyité rendszer részeként miikods, foldgaz vizgztartalmat 0,5 ppm pontos-
saggal meghataroz6 mérdeszkoz, melyet az SZTE Optikai és Kvantumelektronikai Tan-

széken miikddé kutatéesoportunk épitett [50, 51].
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2.4.4. A di6édalézeres fotoakusztikus mérSberendezések fejlesz-
tési lehetGségei
A di6dalézeres fotoakusztikus berendezések jel/zaj viszonyanak javitasat elésegité fej-
lesztési irdnyokat két csoportra oszthatjuk, és igy a jel novelését, illetve a zaj és jel-
ingadozas (ami szintén zajként jelentkezik a mérés soran) csokkentését célz6 fejlesztési
iranyokrél beszélhetiink. A keletkez6 fotoakusztikus jel névelése érdekében nagyobb
féenyteljesitményd, illetve erdsebb abszorpciés vonalhoz tartozé hullamhosszon sugarzo
diddalézereket hasznilhatunk. Természetesen emellett minél nagyobb érzékenységt mik-
rofonok hasznéilata célszerd. Azt azonban figyelembe kell venni, hogy ezek a fejlesztések
a mérdrendszer dranak jelent8s novekedésével jarhatnak. A mérési zaj csokkentése a fo-
toakusztikus kamraban akusztikus sztir6térfogatok kialakitasaval elérhetd, és nemcsak a
kiils6, de a g4z dramlésa soran fellépé zaj is csokkenthets. A gerjesztd fény hullamhosz-
szdnak valtozasa abszorpcié-valtozasban, és igy a fotoakusztikus jel valtozasaban jelent-
kezik, azaz a fotoakusztikus jel ingadozéasét elsGsorban a lézer hullamhossz-stabilitdsanak
biztositasaval lehet cs6kkenteni. A zajcs6kkentd eljarasokhoz természetesen hozzétarto-
zik a zajszegényebb mérGelektronika és a megfelel6 adatfeldolgozasi eljarasok hasznalata.
A dolgozatomban ismertetett munkim célja a fenti lehetséges fejlesztési
irAnyok részletes vizsgalata. A végsé cél ezen vizsgilatok eredményeire ala-
pozva egy olyan fotoakusztikus vizgézmérs rendszer kifejlesztése, mely nagy
pontossaggal képes kimutatni a légkori vizg6z mennyiségét repiilogépes vagy
légkdéri szimuldciés mérések soran agy, hogy a valtoz6 kornyezeti jellemzdk,
mint a h6mérséklet vagy a nyomas, a lehets legkisebb befolyast gyakoroljak
a berendezés érzékenységére. Mindebbél az is kovetkezik, hogy a lehetséges
megoldasok tudomanyos értéke mellett mindig donté szempontként kellett
mérlegelnem azok hatasit a rendszer arara, és hosszi idejd stabilitdsara —
hiszen a CARIBIC projektben a miiszernek akar egy évig kell emberi bea-
vatkozas nélkiil mikddnie.
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Fentiek alapjan doktori értekezésem célja olyan fotoakusztikus rendszer kifejlesz-

tése, mely 5% abszolat vizgdz-koncentraci6 mérési pontossaggal, 4 nagysag-

rend dinamikus mérési tartoméinnyal rendelkezik, és a vizgéz-mérés pontos-

sagat egyéb légkori Osszetev6k nem befolyasoljak. Ezen cél megval6sitasahoz a

kévetkez6 feladatok teljesitését tiizom ki:

1.

Diédalézer amplitiid6- és hullamhossz-modulaciéjidnak 8sszehasonlitasa
és megfelel6 modulaciés eljaras kidolgozasa a fotoakusztikus rendszer
kiilonb6zd, a sztratoszférikus-troposzférikus meérések soran eléfordulé

nyomasokon valé érzékenységének ndvelése szempontjabol.

Olyan eljaras bevezetése, mellyel a vizg6z koncentraciéjanak fotoakuszti-
kus jelbdl val6 szarmaztatasa soran a mérendd gz nyomasa és hémérsék-
lete figyelembe vehetd, ugyanis légkori mérések sordn a mérendd giaz nyomasa

és h6mérséklete folyamatosan valtozhat.

. Olyan eljaras kidolgozisa, amely a lézer hullimhossz-stabilitasat bizto-

sitja, ugyanis a mérendd giz alacsony nyomésa esetén kritikus a lézer hullimhosz-
szanak nagy pontossiggal adott hullamhosszon tartisa a fotoakusztikus vizgdz-

mérés megbizhatosaganak novelése céljabol.

A fotoakusztikus vizg6zmérd rendszer célkitizésben megfogalmazott tu-
lajdonsagainak vizsgilata és Gsszehasonlitasa légkori mérések soran al-
kalmazott berendezésekkel (tiikrds harmatpontmérdk, Lyman-a beren-

dezések) sztratoszférikus-troposzférikus koriilmények kozott.

Valtoz6 gazosszetételd, vagy valtozo fizikai tulajdonsagi gazmintdk mérése esetén
a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciaja folyamatosan valtozik, ezért sziik-
séges eljaras kidolgozasa a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvencia
valtozasanak kovetésére, a fotoakusztikus jel modulaciés frekvenciatol

valé fiiggésének kikiisz6bolésére.
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3. fejezet

Tudomanyos eredmények

3.1. Meérési eszkozok és mdodszerek

3.1.1. A méréseimhez hasznalt fotoakusztikus rendszer épitSe-
lemei

Fényforrasok. Az értekezésemben bemutatott kisérleteimhez hiromféle DFB di6dalé-
zert hasznaltam, melyek hullaimhossza olyan tartoméanyba esik, ahol a vizgéznek erds
elnyelési vonalai talalhatok (lasd 2.9. &bra): két, 2 mW fényteljesitményd, 1362,4 nm-
es, illetve egy 1361,68 nm hullimhossziisagi, Thomson CSF gyartasd, valamint egy
12mW fényteljesitményd, 1370,96 nm-en mikéd6, NEL gyartmanyd (NLK1534STB,
NEL Inc.) 1ézert. Elsbbi kett6 mikddési hullamhosszéan talalhaté a vizgsz (1,0,1)5; 5 —
(0,0,0)4; 4, illetve (1,0,1)4;3 « (0,0,0)3;2 kombinaciés dtmenetéhez tartozo, 1,7 x
10-2° cm/molekula és 1,4 x 10720 cm/molekula vonalerdsségl abszorpciés vonal, mig
utébbi a vizgéz (1,0,1)292 < (0,0,0)1p; kombiniciés atmenetéhez tartozé (1,9 x
10~%° ¢cm/molekula vonalerdsségii) elnyelési vonal hullamhosszan mikédik. A méréseim-
hez hasznalt lézertipusok altalam mért teljesitmény-aram karakterisztikai a 3.1. abran
lathatéak.

A Thomson gyirtmanyt lézer vezérlését, azaz h6mérséklet- és dramkontrolljat az
SZTE Kisérleti Fizika Tanszék altal fejlesztett lézermeghajtoval (PA-DL02) végeztem,
mig az NEL lézert egy kereskedelmi forgalomban kaphat6 lézermeghajté (SDL-800, SDL

Inc.) segitségével vezéreltem.
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3.1. abra. A méréseimhez hasznalt lézertipusok teljesitmény-aram karakterisztikai: piros
vonallal a Thomson gyartményt, feketével az NEL gyartmanyu lézer karakterisztikdja
lathato.

A DFB lézer aktualis hullamhosszat a modulacié sordn a lézer hémérséklete, és
aramanak modulalt és moduldlatlan OsszetevGje egyiittesen hatarozza meg. Emiatt a
diodalézerek ezen paramétereit — melyeket a tovabbiakban lézer miikodési paraméterek-
nek (LMP-knek) fogok hivni — mind amplitad6-modulacié mind hullimhossz-modulaci6
hasznalata esetén optimalizalni kell az adott vizgéz elnyelési vonalhoz.

A diodalézerek amplitido-modulaciojat gy valositottam meg, hogy 50%-os kitoltési
négyszog-fiiggvény alapjan a lézer aramat kiiszobértéke alatti szint, illetve a gyéarto altal
megadott maximalis szint kozott valtoztattam. Hullamhossz-modulacio esetén a lézerre
adott konstans aramra szuperponalt, ahhoz viszonyitva kis amplitudo6ja (< 50%) szinusz

fiiggvény alapjan tortént a diodalézer modulécioja.
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Fotoakusztikus kamrak. A dolgozatomban bemutatott mérésekhez hasznalt foto-
akusztikus kamrak konstrukcidja megegyezik a munkacsoportunkban kiilonb6z6 gazok
méréséhez kifejlesztett kamrakéval [42]. A kamrdk keresztmetszeti rajza a 3.2. abran
lathat6. A rezonéns fotoakusztikus kamra rozsdamentes acélbol késziilt, 120 x 100 x
30 mm méreti.

Az alkalmazott fotoakusztikus kamra akusztikus sziir6i és a kialakitott puffertérfoga-
tok csokkentik a kiils6 zajt és a gaz aramlasa okozta zajt, igy a rendszer alkalmas ipari
és légkori koriilmények kozotti érzékeny mérésre. A fotoakusztikus kamraban két azonos
méreti rezonator keriilt elhelyezésre, melyek koziil csak az egyiken keresztiil halad at a
lézerfény, igy csak ebben keletkezik a fotoakusztikus (PA) jel. A két rezonatorban elhe-
lyezett mikrofonok jelét differencidlisan mérve a gaz dramlasabol szarmazo zaj tovabb
csokkenthetd.

A kamréaban elhelyezett rezonatorok 4,3 cm hossziséaguak, 4 mm belsé atmérgjiek,

V2 V4 14
>

( mikréfonok | \

et
kvarc kvarc
ablak ’ ablak
B\ rezonator- \
pufferek L csovek > pufferek

akusztikus szurok

3.2. abra. A dolgozatban bemutatott fotoakusztikus mérésekhez hasznalt kamra kereszt-
metszeti rajza.
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kisérleteimben a fotoakusztikus kamra (0,0,1) longitudinalis rezonanci4jahoz tartozé mé-
dust gerjesztettem, melyhez tartoz6 rezonanciafrekvencia atmoszférikus nyomasu levegé
esetén, 25 °C-on 3960 Hz.

A késdbbiekben bemutatott egyes alkalmazéasok soran az egyik (célszerien a mérd)
rezonatorba beépitettem egy — a mérémikrofonokkal azonos tipust — harmadik mikrofont
(az abran kék szinnel jeloltem), mely kiilsG fesziiltséggel valo gerjesztés esetén hang-
szOroként lizemelt.

A rendszer tartalmaz egy tovabbi kamrat, az in. referenciakamrat, ami a mérendd
gazkomponenst tartalmazza nagy koncentraciéban, és amely a lézer hullimhosszinak
(esetleg teljesitményének) mérés kozbeni ellendrzésére szolgal.

A repiil6gépre telepitendd rendszerben 1évs fotoakusztikus kamra konstrukeiéja meg-
egyezik a fent leirtakkal, de a lézer és a harom kamra (ti. két mérd és a referencia kamra)

kompakt tervezési a berendezés teljes méretének kisebbé tétele érdekében.

A fotoakusztikus jel feldolgozasahoz hasznalt eszk6z6k. A fotoakusztikus kam-
raban elhelyezett mikrofonok (EK 3029, Knowles Inc., érzékenységiik normal nyomason
50 mV/Pa) jele egy differencialis mikrofonerdsitGvel (Palab 2f-1, Gaspéar Elektroakusz-
tika) keriilt erdsitésre, melynek erdsitési fokozatai 1000 és 10000. A kiilsé zaj tovabbi
csokkentése érdekében az erdsitd elektronikus frekvencia-savszlrst tartalmaz, mely a
3800 Hz és 4200 Hz frekvenciatartomanyu jeleket erdsiti csak. A sziir6k hatéasa a 3.3.
abran lathaté a fotoakusztikus kamra rezonancia-gérbéjének felvétele esetén.

A diédalézer modulaciéjat vezérls és a mért adatokat gyidjtG, 8 csatornas, 16 bites
differencialis A/D (analé6g-digital), és 4 csatornas 12 bites D/A (digital-anal6g) konver-
tert tartalmaz6 berendezés (DAS1614) az SZTE Kisérleti Fizikai Tanszéken késziilt. A
DSP (digitalis jelfeldolgozd) chip 4ltal vezérelt elektronika D/A kimenetét a lézermeghaj-
t6 vezérls bemenetére csatlakoztatva vezéreltem a diédalézer dramanak modulaciéjat.

Ugyancsak a DSP vezérelte a mérd, illetve referencia kamraban 1év6 mikrofonok jelének
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3.3. abra. A hasznélt mikrofonerdsité beépitett sziirGjének hatasa: a fotoakusztikus
kamra rezonanciagorbéje sztirével (piros gorbe) és sziir6 nélkiil (fekete gorbe) mérve

mérését a DAS1614 eszkoz A /D étalakitojan keresztiil.

Méréseim soran osszehasonlitottam a fotoakusztikus rendszer érzékenységét egy di-
gitalis fazisérzékeny (lock-in) erdsité (SR850, Stanford Research), illetve a DAS1614
berendezés alkalmazasa esetén (Id. 3.2.1. fejezet).

A repiilégépre telepitendd eszkoz vizsgalata soran mar az SZTE Optikai és Kvantum-
elektronikai Tanszék és a Videoton Holding Rt. altal kozosen kifejlesztett lézermeghajto
és DSP alapu adatfeldolgozo egység segitségével végeztem méréseket, mely a DAS1614

rendszer kisérleti tapasztalataira épiils fejlesztések eredménye.
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A fotoakusztikus jel feldolgozasa szinkronizalt mintavételezéssel. A fotoakusz-
tikus mérések soran szinkronizalt mintavételezési technikat alkalmaztam (Id. 3.4. abra),
azaz a mikrofonok jelének mérését a lézer modulaciojahoz szinkronizaltam: a lézer ger-
jesztése és a mért mikrofonjel mintavételezése egyszerre kezd6dott, és a mintavételi vala-
mint a frissitési frekvencia (azaz a D/A éatalakitora kiadott pontok gyakorisaga, és az
A/D atalakiton beolvasott pontok gyakorisiga) megegyezett (fs). A DAS1614 mérGbe-
rendezés esetén a mintavételi frekvencia 300 Hz-t61 105 kHz-ig valtoztathat6. A DSP
diszkrét fesziiltségértékekbdl allo n pont hosszisagu szekvencidkon keresztiil definialja
a D/A atalakiton kiadott fesziiltséget, melyet a lézer ramanak modulalasara hasznal-
tam. A D/A atalakiton kiadott gerjesztés személyi szamitogép segitségével generalhato,
igy csaknem tetszGleges gerjesztési fiiggvény alkalmazhaté. A mért jel mintavételezése
szintén n pontbol all6 szekvencidkba torténik. Az adatfeldolgozas miatt (gyors Fourier-
transzforméacio) n praktikusan 2-nek egész kitevés hatvanya. Figyelembe véve az at-
moszférikus alkalmazasok soran megkovetelt mérési id6t, az n szdmot méréseim soran

1024-nek vélasztottam. A mintavételi frekvenciat a lézer modulécios frekvencidjanak

’ n=1024 pont :
)k e
. % DA -l e
%quesztes < {riaties /| modulécié
74 sl TIE AT TR | Fotoakusztikus
e & i : jelkeltés
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3.4. 4bra. A szinkronizalt mintavételezés elve. A lézerre adott gerjesztés és a kelet-
kezett fotoakusztikus jel mintavételezése ugyanazon idépillanatban indul. A kimenet
frissitési frekvenciaja és a mintavételezési frekvencia megegyezik (fs); a gerjesztést és a
mintavételezést azonos hosszisagu szekvencidkban taroljuk.
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16-szoroséara valasztottam (~ 64 kHz), azaz az egyarant 1024 pontbol all6 gerjesztési és
mintavételezési szekvencia pontosan 64 modulacios peri6dust tartalmaz.

A szinkronizalt mintavételezés lehetéséget teremt a mért fotoakusztikus jel fazishe-
lyes atlagolasara, ami nagymértékben noveli a rendszer jel-zaj viszonyat. A fazishe-
lyes atlagolas a DAS1614 berendezés segitségével egyszeriien elvégezhets: ismételve a
gerjesztést és id6ben atlagolva a mért fotoakusztikus jelet. Az atlagolas soran a fazis-
helyesség teljesiil, hiszen a mintavételezés minden mért szekvencia esetén a gerjesztés
azonos fazisidban kezdédik. A szinkronizalt mintavételezési technikéval torténs mérést
szemlélteti a 3.5. dbra. Az abra felsé grafikonjan lathato a lézerre adott gerjesztéaram,
mig als6 részén a fotoakusztikus rendszer valaszat abrazoltam 1, 20, illetve 255 mérési

szekvencia atlagolasa esetén. Mint az adbrardl lathato, a gerjesztést tobbszor ismételve,
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3.5. 4bra. A szinkronizalt mintavételezés hatasa a mérési zaj csokkentésére 1, 20, illetve
255 mérés atlagolas esetén. Feliil: lézer gerjeszté arama, alul: a fotoakusztikus kamra
gerjesztésre adott valasza
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és mindannyiszor mérve a rendszer valaszat, majd a valaszokat atlagolva a mérés zaja
csokkenthetd, a rendszer jel/zaj viszonya megnévelhetd.

A szinkronizalt mintavételezés alkalmazasa esetén a mérés zaja az atlagolt szekven-
cidk négyzetgyokének megfelel6en cs6kken, azaz példaul 20 szekvenciat atlagolva a zaj
egy mért szekvencia zajanak 23%-ara, mig 255-6t atlagolva 6%-ara csékken. Méréseim
sor4n, mivel a referencia kamra esetén a mérés jel/zaj viszonya sokkal nagyobb volt, mint
a méré kamraé, miutén el6bbi nagy koncentriciéban (néhany ezer ppm) tartalmazott
vizgdzt, az atlagolt szekvencidk szaméat a referencia kamraban 20-ra, a mérd kamraban a
DAS1614 Altal megengedett maximalis értékre, 255-re valasztottam. Ennek megfelelGen
a mérési id6 400 ms volt a referenciakamraban, és 4 s a mérékamraban.

A DSP-re alapul6 szinkronizalt mintavételezési technika lehetGséget nyijt a mért
id6jel valtozatos feldolgozasara. A dolgozatomban bemutatott mérések esetén digitalis
lock-in [65], és gyors Fourier-transzformaci6 (FFT) [66] modszert hasznaltam, illetve a
lézer hullamhosszanak megfelel6 értéken tartasara kidolgozott eljaras hasznélatakor a
referencia kamra jelének egy specilis feldolgozasat alkalmaztam. A kiilonféle adatfel-
dolgozasi eljarasok hasznalata miatt méréseim bemutatisakor mindig megadom majd az
alkalmazott eljarast.

A dolgozatomban bemutatott kisérletekhez hasznalt eszkzbket (lézer, lézervezérls,
jelfeldolgozé elektronika) és modulaci6s eljarasokat foglaltam Gssze a kovetkez6 oldalon,
a 3.1. tablazatban. A t4blazat utolsé oszlopaban feltiintettem azon publikiciéim hivat-
kozasi helyeit az irodalomjegyzékben, melyek az egyes kisérletek eredményeit foglaljik

0ssze.

49



A kisérlet célja | Mod. | Lézer Lézervezérls | Jelfeld. el. | Publ.

A rendszer alkal-| AM | Thomson, PADL-02 DAS1614, [67, 68]

mazhatosaganak 1362,4 nm Lock-in
vizsgalata lég- erdsito
kori  szimulacios

mérésekben

A hullimhossz- | HM | Thomson, PADL-02 DAS1614 [69, 70]
modulécié 1361,8 nm
érzékenység-novels

hatasa

Nyomasoptimali- HM | Thomson, PADL-02 DAS1614 [71]
zalt hulldimhossz- 1361,8 nm

modulécio

Alacsony nyoméasra | HM | NEL, SDL DAS1614 [72]
optimalizalt 1371 nm

hullaimhossz-

moduléci6 10 mW

fényteljesitmény

dibdalézerrel

Repiilégépre  te- | HM | NEL, Videoton Videoton

lepitett berendezés 1371 nm

3.1. tablazat. A dolgozatban bemutatott kisérletek célja, a mérésekben hasznalt modsze-
rek és eszkozok. Mod.: Modulécios eljaras, AM: amplittdéomodulacio, HM: hullimhossz-
modulacié; Jelfeld. el.: jelfeldolgozé elektronika; Publ.: az adott kisérletet bemutato
tudomanyos kozlemény hivatkozasi helye az irodalomjegyzékben.
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3.1.2, A fotoakusztikus rendszerek kalibrilasara szolgilé moéd-
szerek

A fotoakusztikus jel vizgGz-koncentraciova valoé atszamitasihoz, valamint a rendszer
érzékenységének meghatarozasahoz sziikséges a mérdrendszer kalibraciéja. Mivel me-
teorologiai alkalmazasok soran a mérendd giz nyomasa valtozik, ezért a kalibraciot tobb
olyan nyomasértéken célszerid elvégezni, melyek az atmoszférikus kutatasokra jellemzs
nyomastartomanyba esnek.

A fotoakusztikus rendszert szintetikus levegé alkalmazéaséaval egy tiikros harmatpont-
mér5héz (General Eastern HYGRO Dew point monitor, Model 1311DR) kalibraltam,
amely megbizhat6siga miatt alkalmas vizg6zmérs rendszerek el6zetes kalibralasahoz,
amint arrél a 2.3.1 fejezetben méar sz6 esett. A kalibralashoz egy gazkezel6 rend-
szert épitettem, melynek sematikus rajza a 3.6. 4bran lathaté. A kiilonbo6z6 vizgdz-
koncentraciokat az MFC1 és MFC2 4ramlasszabalyozok (mindkett6 Tylan 2900 tipusi)
segitségével allitottam el6. Az MFCl-gyel szabalyzott szintetikus levegt egy termosz-
tattal alland6é hémérsékleten tartott, vizet tartalmazé edényen dramoltattam keresztiil,
ezaltal vizgdztartalmat dllandé értéken tartottam. Az MFC1 és MFC2 aramlasszabaly-
26k segitségével — a szaraz és megnovelt vizg6ztartalma szintetikus levegs keverésével —
kiilonb6z6 vizgbz-koncentraci6ji mintakat allitottam el6.

A fotoakusztikus rendszeren, és a tiikrés harmatpontmérén dtaramlé giz sebességét
egy-egy dramlasszabalyzé (MFC4 és MFC5) segitségével tartottam allandé értéken, a fo-
toakusztikus kamraban 200 cm3 /perc, a tiikros harmatpontmérén keresztiil 500 cm?®/perc
volt a ghz dramlasi sebessége. A mérSrendszerben 16v6 nyomas valtoztatasat és alland6
értékének biztositasat egy két dramlasszabalyozot (MFC3 és MFCB6) és egy nyomasmérgt
tartalmazé nyomasszabalyzé6 rendszerrel (MKS Type 250 Controller) végeztem. A rend-
szer nyomasat a két dramlasszabalyozén atfoly6 gaz mennyiségének valtoztatasaval sza-
balyoztam a beallitott és az aktualisan mért nyoma4s kiilonbségének megfelelGen. A gaz-

kezels rendszerben a folyamatos dramlast egy vikuumpumpa biztositotta, a rotaméteren
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Szintetikus levegé Viakuumpumpa

PA rendszer H MFC4

[Termosztat Nyomasszabalyzé

3.6. 4bra. Kalibral6 rendszer vazlata

keresztiilfoly6, adott vizg6z-koncentraciot tartalmazo gazbol vett minta az MFC3 aram-
lasszabéalyozon keresztiil keriilt a mérérendszerbe.

A kalibralas soran a fotoakusztikus méréssel egyidejiileg mértem a vizgéz koncentra-
ciojat a tiikros harmatpontmérs segitségével is, amely altal mért harmatpontot a 2.8.
egyenlet segitségével koncentraciova atszamitva hatarozhatok meg kiilonb6z6 nyomésok
esetében a fotoakusztikus rendszer kalibracios gorbéi.

A fotoakusztikus rendszer kalibralasihoz az el6z6ben bemutatott rendszeren kiviil
alkalmaztam az tgynevezett kifagyasztésos eljarast [50] is. A modszer alapja, hogy a
mintagaz vizgbz-tartalma a giz hémérsékletének szabélyozésaval kontrollalhat6. Fo-
lyékony nitrogénnel hiitott alkoholfiird6be meriils rézcsévon atdramoltatva a mintagézt,
elérhets, hogy vizgéz-tartalma 0,5 ppm-t6] akir néhany ezer ppm-ig (—80 °C-t6l ~ 10 °C
harmatpontig) valtozzon. A fotoakusztikus rendszer kalibraldsa soran ebbél a mintagaz-

bol egy tiiszelepen keresztiil egy vikuumpumpa segitségével vett mintat aramoltattam
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it folyamatosan a fotoakusztikus kamran. A mintavevd tiiszelep és a vakuumpumpa
segitségével a kamraban lévé nyomaést is szabalyozni tudtam, igy a rendszer kalibralasat
a légkori kutatasokhoz illeszkedd vizgbz-koncentracidk és nyomaésszintek esetén végez-
hettem el.

A fotoakusztikus rendszer kiilonb6z6 nyomasokon felvett kalibraciés gorbéire illesz-
tett egyenesek meredeksége adja az érzékenységet (E(nV/ppm)) az adott nyomas
esetén. A rendszer detektalasi kiisz6be szintén a kalibraciés egyenes meredekségébdl
szamithaté az IUPAC altal javasolt 3 - o/ E képlet segitségével, ahol o a fotoakusztikus
rendszerrel mért hattérjel ingadozésa. A kalibraci6 soran az adott nyomés beallitasa
utan a mintagazt —90 °C hémérsékletre hiitottem, és itt stabilizaltam a giz h6mérsék-
letét (vizg6z-koncentraciojat) kb. 30 percen keresztiil. Ezalatt az id6 alatt mértem a
fotoakusztikus hattérjel ingadozasat (o), amit felhasznaltam a rendszer detektalasi kii-
szobének meghatarozasahoz. Ezen a hémérsékleten a vizgdz elnyelése nem kelt mérhetd

fotoakusztikus jelet, tehat ez az érték valoban a rendszer hattérjelének felel meg.

3.1.3. A lézer miikodési paraméterek optimalizilasa

A diédalézer miikodési paramétereinek optimalizaci6ja amplitid6- és hullimhossz-modu-
l4ci6 esetén kiilonbdzs eljarast igényel. Az LMP-k optimalizalasa amplitid6-modulécié
esetén csak a diddalézer hémérsékletének optimalizalasat jelenti, hiszen az dram mo-
dulalt és modulslatlan dsszetevéje rogzitett ugy, hogy a modulécié a lézer nyitéarama
alatti szint és a maximalisan a lézerre adhaté aramszint k6zott torténjen. Az opti-
malizalasdhoz 4llandé vizgéztartalmi minta esetén valtoztatva a lézer hémérsékletét
megkerestem a maximalis fotoakusztikus jelet, azaz a vizg6z abszorpciés vonalanak ma-
ximuméat. A maximailis fotoakusztikus jelhez tartozé hémérséklet jelenti az optimélis
hémeérsékletet (azaz hullamhosszat), amelyen a mérések soran a lézer hdmérsékletét sta-
bilizaltam.

Hullamhossz-modulacié alkalmazasakor az optimalizilas nemcsak a lézer h6mérsék-
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letére, hanem aramanak modulalt és modulalatlan GsszetevGjére is kiterjed. Mivel a mo-
lekularis abszorpciés vonalak kiilonb6zd szélességiiek, minden vonalhoz a kévetkezGkép-
pen optimalizdltam az LMP-ket: egy adott modulaciés amplitidéhoz meghataroztam
a diéda dramanak modulalatlan Gsszetevdjét tgy, hogy a lézerre adott dram maximalis
értéke a gyarto altal megadott aram hatéarértékkel egyezs legyen. Ezutén a lézer h6mér-
sékletét valtoztatva megkerestem a legnagyobb fotoakusztikus jelhez tartozé h6mérsék-
letet, mely az adott modulaciés dramhoz tartozé optimalis hémérsékletnek felel meg.
Megismételve ezt az eljarast tobb modulaciés amplitido esetére, az optimalis LMP-k az
Osszes maximalis fotoakusztikus jel koziil a legnagyobbhoz tartozé modulaciés paraméte-

rek [36].

3.2. A fotoakusztikus mérérendszer érzékenységének
javitasa
Fotoakusztikus kutatdcsoportunk elsd, di6dalézeren alapulé vizg6z-koncentricié mérd
berendezésének érzékenysége 28, 5 nV/ppm, detektélssi kiiszébe pedig 13 ppm volt [42].
Ez a detektalasi kiisz6b a 2.3. 4brat figyelembe véve nem megfeleld a légkori jelensé-
gek kutatdsihoz, a rendszer érzékenységét névelni kellett. A kiils6 rezonatoros lézer
tovabbfejlesztésével sikeriilt ugyan a kimend teljesitményt és a hangolhat6sagot megno-
velni, ami az el6z6 rendszerhez képest nagyobb érzékenységet eredményezett [44], de a
repiilégépre telepitett méréberendezés fényforrasanak a mechanikai rezgésekkel szemben
ellenallénak kell lenni, ami, tekintve a kiilsé rezonatoros lézerek beallitdsanak pontos-
sagigényét, elveti alkalmazasuk lehetSségét ezekben a berendezésekben. Emiatt ugy
dontottiink, hogy a dolgozatomban bemutatott, 1égkori mérések végzéséhez fejlesztett fo-
toakusztikus méréberendezések fényforrasaiként DFB diédalézereket hasznilunk. Ebben
a fejezetben megvizsgilom a fotoakusztikus rendszer alkalmazhatésagat légkori mérések-
hez kiilonbo6z6 dibdalézerek, illetve kiilonboz6 modulaciés eljarasok hasznélata esetén a

rendszer érzékenységének és detektalasi kiiszobének szempontjibol.
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3.2.1. Amplitid6-modulalt diédalézer fényforrasa rendszer jel-
lemzése

Els6 lépésként megvizsgaltam, hogy a rendszer amplitido-modulacié hasznélata esetén
alkalmas-e atmoszférikus koriilmények kozott megfelels érzékemységii vizgézmérésre [67).
A fotoakusztikus rendszer fényforrasa egy 2 mW fényteljesitményti, 1362,4 nm hullam-
hosszon miikodd, amplitido-modulalt Thomson gyartmanya diodalézer (1d.3.1. téblazat).

A fotoakusztikus rendszert kalibraltam 180, 400, 600, 800 és 975 mbar nyomaéasok
esetén, az igy nyert kalibracios gorbék a 3.7. &brén lathatok. Mint az abrarél lathato,
a fotoakusztikus jel valoban egyenesen arényos a vizgéz koncentracidjaval, azonban a

kalibracios egyenesek meredeksége kiilonb6z6 nyoméasok esetén kiilonbo6zs.
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3.7. abra. Kalibracios gorbék kiilonb6z6 nyomasokra

Az egyes nyoméasokra szamitott érzékenységi értékek lathatok a 3.2. tablazatban. A
fotoakusztikus rendszerben 1év6 hattérjel ingadozasa (o) kb. 100 nV volt. Feltételként

szabva a célkitiizéseimben megfogalmazott 5% abszolut vizgdz-koncentracié mérési pon-
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tossagot, a 3.2. tablazatbol leolvashaté detektalasi kiiszob értékekbsl megallapithato,
hogy a fotoakusztikus rendszer alkalmas a troposzféraban vizgézmérésre (kb. 300 mbar
nyomasig, ahol 20 ppm detektalasi kiiszob sziikséges), azonban a tropopauza feletti
légrétegekben (200 mbar alatti nyoméson) torténd mérésre az érzékenység még nem ele-

gendd (kb. 5 ppm sziikséges, vo. 2.3. abra).

Nyomas | Kalibraciés gérbe | Erzékenység | Det. kiisz6b (ppm)
P(hPa) | S(uV)=a-c(ppm)+b nV/ppm jelenlegi | sziikséges
975 0,09125-c+0,9754 91 2,4 500
800 0,08028 - ¢+ 0, 7887 80 et 250
600 0,06241 - ¢+ 0,6183 62 3,6 120
400 0,04371 - ¢+ 0, 5817 44 5,1 95
180 0,02246 - c + 0, 2591 22 9,6 4
180 0,02246 - c + 0, 2591 22 6,5 4

3.2. tablazat. Amplitidé-modulalt divdalézer fényforrasi fotoakusztikus rendszer kalib-
racios egyeneseinek egyenletei, az ezekbdl szarmaztatott érzékenység értékek, valamint
a becsiilt detektélasi kiiszobok kiilonb6z6 nyomasok esetén. A detektalasi kiiszobok
légkori mérésekben megkivant értékeit szintén feltiintettem. A *-gal jelolt mérés soran
digitélis lock-in erdsit6t hasznéltam.

Osszehasonlité méréseket végeztem digitalis lock-in erdsité (SR 850, Stanford Rese-
arch) alkalmazasaval. Ez lehet&séget biztositott arra, hogy a DAS1614 adatfeldolgozo
rendszert és az altalam hasznalt adatkiértékelési eljarast (lock-in kiértékelés) Gsszeha-
sonlitsam egy nagy érzékenységii, kereskedelmi forgalomban kaphaté fazisérzékeny de-
tektorral. Mivel a rendszer érzékenysége 180 mbar nyomason volt a legrosszabb, ahol
also-sztratoszférikus koriilmények kozti mérés soran a fotoakusztikus rendszernek fontos
nagyobb érzékenységgel miikodnie, itt végeztem egy tjabb kalibraciot, az el6z6ekben
is hasznalt kalibracios rendszer segitségével. A 3.7. &bran iires fekete haromszoggel
lathatok a lock-in erdsits segitségével mért kalibracios pontok, melyek lathatoéan jol il-
leszkednek a DAS1614 eszkozzel mért kalibracios egyenesre. A fotoakusztikus rendszer

detektalasi kiiszobe 3 ppm-et javult a digitalis lock-in erdsité alkalmazasaval a lock-in
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erdsitével torténé mérés kisebb jelingadozasa miatt, mindazonaltal ez az érzékenység-
javulas nem szamottevs. Ennek alapjan elmondhatd, hogy az SZTE Kisérleti Fizi-
kai Tanszékkel kozosen kifejlesztett fotoakusztikus mérésvezérlé rendszeriink, melynek
adatgyjté és feldolgozo berendezése a DAS1614 eszkoz a lock-in erdsit6hoz viszonyitva
olcsébb, és szamos, rugalmasan alkalmazhat6 gerjesztési és adatfeldolgozési eljarast tesz
lehet6vé, alkalmasséa tehetd légkori kutatdsok végzésére. Mindazonaltal a fotoakusztikus
rendszer érzékenysége alacsony nyomasokon még nem megfelel§ légkori kutatisokhoz.
Meg kell tehat vizsgilni a rendszer mas alkotoérészeinek tulajdonsigait — igy példaul a

fényforras modulaciéjat — az érzékenységre gyakorolt hatasuk szempontjabol.

3.2.2. A hullAmhossz-modulaci6é hatasa az érzékenységre

A dolgozat bevezet6 részében leirtak alapjan azt varhatjuk, hogy a rendszer érzékeny-
ségét novelni lehet, ha amplitidé-modulacié helyett hullamhossz-modulaciét alkalma-
zunk. A keletkezd fotoakusztikus jel elméletileg ugyanakkora mindkét esetben, viszont
a hattér kisebb hullamhossz-modulaci6é hasznélatakor.

Hullsmhossz-modulalt di6dalézeres mérés esetén azonban a diéda draménak mo-
dulalt részét illeszteni kell az elnyelési vonal félértékszélességéhez [29, 73]. Az el6zdekben
bemutatott rendszer fényforrasa, az amplittid6-modulaciés mérésekhez hasznélt diddalé-
zer egy olyan hullamhosszon miikdoétt, ahol két vizgdz elnyelési vonal egyméshoz igen
kozel talalhato (3.8. A4bra pirossal jelolt szakasza). Emiatt ez a lézer hullamhossz-
modul4ci6hoz nem megfelels, ezért kicseréltem egy olyan di6dalézerre, melynek miikddési
hullamhossz-tartomany4n a vizgdznek egyszeres elnyelési vonala van (3.8. &bra kék
szakasz). A hullimhossz-modul4ci6 vizsgilatara alkalmazott rendszer fényforrasa egy
1361,68 nm-en miikods, 2 mW fényteljesitményi Thomson-lézer volt. Miutan beallitot-
tam a 3.6. abran lathat6 kalibralé rendszer segitségével 1000 mbar-t és konstans vizgdz-
koncentraciot, optimalizaltam a lézer miikddési paramétereket (LMP-ket). A lézerre

adhat6 maximalis 4&ram 37 mA volt, az optimalis LMP-k a kovetkez6knek ad6dtak:
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28 mA modulélatlan dram, 9 mA moduléaciés amplitudo és 18 °C lézerh6mérséklet. A

fotoakusztikus jel feldolgozasidhoz ismét a lock-in kiértékelési eljarast hasznaltam.
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3.8. 4bra. A vizg6z abszorbanciaja az amplitido-modulaciohoz (piros) és a hullamhossz-
modulaciohoz (kék) hasznélt lézerek miikodési hullamhossztartomanyan.

Kalibralva az 1000 mbar-ra optimalizalt fotoakusztikus rendszert 1000, 800 valamint
180 mbar nyomason a 3.6. abran lathaté elrendezés segitségével a 0-100 ppm koncentra-
cibtartoméanyon, a rendszer detektalasi kiiszobe 2,5, 2,6 és 8,0 ppm-nek adédott. Ez azt
jelenti, hogy sikeriilt ugyan a rendszer detektalasi kiiszobét 180 mbar nyomaésra 20%-kal
javitani, de az még mindig nem érte el a digitalis lock-in detektorral kapott 6,5 ppm-et,
és elmaradt az erre a nyomésra célul kitiizott 4 ppm értéktol.

Elvégeztem a lézer miikodési paramétereinek optimalizalasat 180 és 800 mbar nyo-
maésokon, és a 3.9. dbran lathato gorbesereget kaptam. Az &dbran feltiintettem az el6zéleg
1000 mbar-ra elvégzett optimalizalas eredményét is. Zolddel bekarikdzva lathatoak azok
a pontok, melyek az 1000 mbar-ra optimalizalt LMP-khez tartoznak. Lathato, hogy ala-

csony nyomas esetén az ezen beallitassal elért fotoakusztikus jel az alacsony nyomashoz
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3.9. abra. A lézer modulacios amplitudojanak optimalizalasa 180 (fekete szinnel jeldlve),
800 (piros) és 1000 mbar (kék) nyoméason. Zold karikaval jeloltem az 1000 mbar-ra opti-
malizalt LMP-khez tartozo fotoakusztikus jeleket. A szaggatott nyil azt az amplitudot
mutatja, mellyel mindharom nyomasra elfogadhat6 érzékenység érhets el. A folytonos
vonallal abrazolt gorbe a kiilonb6z6 modulaciés amplitudok esetén az egyes nyomasokra
a 3.1. egyenlettel szamitott fotoakusztikus jelet mutatja.

tartozo optimalis beallitassal nyerhetének csupan 60%-a, azaz, ahogy azt az el6zGekben
bemutattam, jelentds érzékenységesokkenés jelentkezett 180 mbar esetén a nem megfelels
miikodési paraméterek hasznalata miatt. Az abra alapjan kivalasztottam egy olyan
modulaciés amplitidot (3 mA) és ahhoz tatozo modulalatlan lézer aram értéket (34 mA-
t), melyek hasznalatdval mindharom nyomas esetén varhatoan elfogadhat6 detektélasi
kiiszobértékek érhetSk el, ami elGsegiti a rendszer alkalmazhatosagat a légkor széles
magassagtartomanyan. A lézer optimalis h6mérséklete a kivalasztott aramértékek esetén
17,9 °C. A rendszer ezen lézerbeallitasok segitségével elérhets detektalasi kiiszébe 3,2,
3,4 és 5,7 ppm-nek adodott 1000, 800 és 180 mbar nyomasokra. Ezek az értékek azt

mutatjak, hogy alacsony nyomasra optimalizalt LMP-k hasznélata alacsony nyomasokra

jobb érzékenységet biztosit, mig magasabb nyomasokra kis mértékben romlik a rendszer
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érzékenysége. Mivel magasabb nyomésokon a detektélasi kiiszob alacsony értéke a légkori
mérésekhez nem kovetelmény, 1évén, hogy az ezen nyoméasokhoz tartoz6 magassagokon a
vizg6z-koncentraci6 magas, ezért célszeri a fotoakusztikus rendszert alacsony nyomésra
optimalizalni.

Az optimalizilas soran a 3.9. 4bran bemutatott mérési pontok menetét befolyésolja
az a tény, hogy a vizg6z elnyelési vonalanak félértékszélessége a nyomassal linearisan val-
tozik, az optimalis modulaciés amplitud6 pedig a félértékszélesség fliggvénye. A vizgsz
elnyelési vonalat Lorentz-gorbével kozelitve a keletkezd jel amplitudoja (S) a kovetke-

z6képpen adhaté meg a modulacios amplitudo fiiggvényében [74]:

342 (4+3r3)2 -2
S= : 1/2
2r (4 + 3r2)1/2 — 1] /

ahol r a modulaciés amplitudé és a félértékszélesség felének aranya. A 3.1. egyenlet

(3.1)

szerinti jelet kiszamoltam az alkalmazott di6dalézer hangolhatosagara (0,009 nm/mA)
és a mért vizg6z abszorpcios gorbe félértékszélességére (0,013 nm 180 mbar, 0,045 nm
800 mbar és 0,056 nm 1000 mbar esetén), és abrazoltam a modulaciés amplitado fiigg-
vényeként mindharom nyomés esetére a 3.9. abran. Az abra alapjan elmondhatd, hogy
az optimalizacié soran kapott mérési pontok az elméleti gorbékre jol illeszkednek, vagyis
a modell alkalmazhat6 az LMP-k optimalizalasara hullimhossz-modulacios fotoakuszti-
kus mérések esetén. A 3.1. egyenletbdl kiszamithato, hogy az S jelnek az r = 2 helyen
maximuma van, azaz a kiilonb6zé nyoméasokhoz tartozé optimalis modulaciés amplitido
a mért abszorpcios gorbe adott nyoméasra vonatkozo félérték-szélességével megegyezik.
Osszehasonlité mérést végeztem az amplitido-moduldcié és a hulldimhossz-modulécio
segitségével elérhets érzékenység vizsgilatara. Ehhez a 3.6. abran bemutatott kalib-
ralo rendszer segitségével elgallitottam egymaéast kovetGen 4, 83 és 154 ppm vizgsz-
koncentraciokat 180 mbar nyomason, és mértem a keletkezs fotoakusztikus jelet ampli-
tado-modulacié és az utobb bemutatott, alacsony nyomésra (180 mbar-ra) optimali-

zalt hullamhossz-modul4ci6 hasznalata esetén. Mint az a 3.10. abrarol lathato, a
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3.10. abra. Kiilonb6z6 vizgdz-koncentracioji mintak mérése 180 mbar nyoméson
amplitido- (piros vonal) és hullimhossz-modulaci6 (zold vonal) alkalmazéasaval.

zolddel jel6lt, hullimhossz-moduléaciot alkalmazé rendszer esetén keletkezs fotoakusz-
tikus jel nagyobb, mint a pirossal jelolt amplitadé-modulécié esetén, tehat a rendszer
érzékenysége valoban nagyobb az el6bbi esetben. Az is leolvashaté az abrardl, hogy
a rendszer zaja, vagyis a fotoakusztikus jel ingadozasa, a két modulacié hasznalata
esetén gyakorlatilag azonos — mindkét esetben jellemzden elektronikus eredetd —, tehat
a detektalasi kiiszob is alacsonyabb hullimhossz-modulaci6 hasznalata esetén. Azon-
ban, ahogy a 3.11.4bran lathato, a rendszer érzékenysége alacsony nyomaésra optima-
lizalt hullamhossz-modulacié alkalmazésa esetén csak alacsony nyomaéason jobb, mint
amplitidé-moduléciét hasznalva.

Felvetédik a kérdés, mi okozza azt, hogy a rendszer érzékenysége hullamhossz-modu-
laci6 hasznalata esetén nagyobb, mint amplitid6-modulaci6 esetén. Erre valaszt kapha-
tunk, ha megvizsgaljuk a lézer emisszios spektruméat pasztazo Fabry-Pérot interferométer

(TecOptics, szabad spektralis tartomany (FSR) 7,5 GHz, finesse >200) segitségével a
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3.11. dbra. A rendszer érzékenysége kiilonb6z6 nyoméasokon amplitiado- (fekete kor) és
180 mbar-ra optimalizalt hullamhossz-moduléci6 (piros haromszog) alkalmazésa esetén.
(A mérési pontokat 6sszekotd vonalak az abra konnyebb atlathatosagat szolgaljak.)

két modulacios modszer esetén. Az interferométer tiikreinek tavolsagat kiilsé fesziiltség
segitségével lépésrol lépésre valtoztattam, mikozben a DAS1614 eszkozzel mértem az in-
terferométer fotodiodajanak jelét, és lock-in kiértékeléssel szarmaztattam a modulécios
frekvenciaval megegyez6 frekvencidju komponensét. Mint az a 3.12. abran lathato, az
amplitad6-modulacio kiszélesiti a lézer emisszios spektruméat (fekete vonal), ami nem-
modulalt esetben 200 MHz alatt van. A kiszélesedés oka, hogy amplitidé-modulacié
esetén a lézer drama a gerjesztés soran jelentGs mértékben valtozik. Ez az aram részben
disszipalodik a lézer aktiv anyagaban, aminek hémérséklete ezaltal jelentGsen valtozik.
Ez a hémérsékletvéltozas jelentkezik a lézer savszélesség névekedésében. Hullamhossz-
moduléci6 esetén az emisszios spektrum nem szélesedik ki (piros vonal), az abran lathato
2 emisszios vonal a hullamhossz-modulécié két végpontjahoz tartozo vonal, melyek fa-

ziskiilonbsége 90° (az abrén csak a mért vonalak amplitudojat abrazoltam).
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3.12. abra. A diodalézer pasztazo Fabry-Pérot interferométerrel (SFP) mért emisszios
spektruma amplittdé-modulaci6 (fekete vonal) és hullamhossz-modulacié (piros vonal)
esetén. A fekete és piros nyil a vizg6z elnyelési vonalanak félértékszélessége 1000, illetve
180 mbar nyoméson. Az abrazolt tartoméany a Fabry-Pérot interferométer szabad spekt-
ralis tartomanyéanak felel meg.

Hasonlitsuk 6ssze a lézer emisszios spektruménak szélességét a kiilonb6z6 modula-
ciok hasznalata esetén a vizg6z abszorpcios vonalanak félértékszélességével 1000 (3.12.
abra, fekete nyil) és 180 mbar-on (piros nyil)! Az amplitidé-modulalt lézer emisszios
spektrumanak szélessége atmoszférikus nyomason még nem osszemérhets az abszorpcios
vonal szélességével, mig 180 mbar-on mar lényegesen nagyobb annal. Emiatt alacsony
nyoméason a lézer fényteljesitményének nagy része elvész, azaz nem vesz részt a foto-
akusztikus jelkeltésben, mivel bizonyos hullamhosszisagi sugarzasa nem nyel6dik el.
Hullamhossz-modulécié esetén az emisszi6 szélessége a vizgdz elnyelési vonalon beliil
marad, igy az érzékenység nyomasfiiggése ebben az esetben kevésbé lesz szamottevd.

Annak ellenérzésére, hogy a rendszer érzékenysége valoban azért csokken-e, mert

a diddalézer savszélessége nem elég keskeny alacsony nyomast mérések elvégzéséhez,
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szamitasokat végeztem a HITRAN adatbazis [75] abszorpcios vonalait felhasznalva. A
szamitas soran 0 és 0,9 GHz kozotti, szimmetrikusan kiszélesedett 1ézer emisszios savszé-
lességeket feltételeztem. Elvégeztem a szamitéast a 3.12. abran lathato, mért 1ézer emisz-
szi6s spektrum esetére is. Mint lathaté a szamitasok eredményét bemutaté 3.13. abran,
a rendszer érzékenysége valoban csokken a sévszélesség kiszélesedése miatt, ami azzal
magyarazhato, hogy ekkor mintegy kiintergal6dik az abszorpcios gorbe.

Meg kell jegyeznem, hogy az érzékenység nyoméastol valo fliggése nemcsak a lézer
kiszélesedett emisszos spektruméanak kovetkezménye, hanem a mikrofon nyomasfiiggése
is hozzajarul, mint azt a kés6bbiekben meg is mutatom. Erre vezethet§ vissza az, hogy
a 3.13. 4bran a kalibracios egyenesek meredekségébdl szarmaztatott érzékenység gorbe

(szaggatott vonal) és a vonalkiszélesedésbdl szamitott gorbe nem teljesen esik egybe.

Vizgoz abszorpcios vonal félértékszélessége (GHz)
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3.13. abra. A diddalézer savszélessége amplitidomodulaci6é hataséra torténd kiszélese-
désének hatésa az érzékenységre. A modellezés soran a lézer feltételezett savszélességét 0
és 0,9 GHz kozott valtoztattam. Rozsaszinnel a kisérletileg mért lézer spektrum alapjan
szamitott eredmény, szaggatott vonallal a kalibracios gorbékbdél szarmaztatott érzékeny-
ségek lathatok.
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3.2.3. Nyomaskdvets hullamhossz-modulacié

A fent leirt tapasztalatok azt mutatjak, hogy a lézer miikodési paramétereinek optimalis
értéke a kiilonb6z6 nyomasok esetén mas és mas. Emiatt felvet6dik annak lehetGsége,
hogy a mérés soran az LMP-ket mindig az éppen aktudlis nyoméshoz tartoz6é optimum
értékre allitsuk [71). A lézer hémérsékletét azonban csak lassan lehet valtoztatni, ezért
ezt a modszert a mérési idé minimalizdlasa miatt nem célszerd valasztani, hanem a lézer
drama modulalt és moduldlatlan részének viltoztatasaval probalok meg célt elérni.

A nyomasfiigg6 LMP-ket alkalmazé rendszer fényforrdsa az el6z6ekben a hullim-
hossz-moduléaciés kisérletekben is hasznalt, 1361,68 nm-en miikodé Thomson-lézer volt.
A fotoakusztikus rendszeren 4tiramlé giz aramlasi sebességét 300 cm?®/perc értékre
allitottam be, a fotoakusztikus jel feldolgozasahoz lock-in eljarast alkalmaztam.

Az LMP-ket a 180-1000 mbar nyoméastartomanyon (180, 300, 400, ..., 1000 mbar
nyomasszinteken) optimalizaltam a lézer h6mérsékletének alland6 értéken tartasa mellett
gy, hogy konstans vizg6z-koncentraciot tartalmazo levegs dramlott 4t a fotoakusztikus
kamran. Az optimalizalas soran minden nyoméson spektrumokat vettem fel a di6dadram
modulalatlan részének valtoztatdsaval kiilénb6z6 modulaciés amplitadok esetén. Az
igy kapott spektrumokbél a legnagyobb fotoakusztikus jel keltéséhez hasznalt LMP-ket
kivalasztva kaptam meg az optimalis értékeket. A diddalézer drama moduldlatlan és
modulalt részeinek optimalis értékeinek nyomasfiiggése lathat6 a 3.14. dbran. Mint az
4brarél leolvashaté, mind a modulalatlan, mind a modulalt &ramkomponens linearisan
fiigg a nyomaéstél, igy a nyomas folyamatos mérésével egyszerten biztosithaté az, hogy a

lézer miikodési paraméterei az aktuslis nyoméashoz tartozé optimalis értéket vegyék fel.
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3.14. dbra. A diédalézer aramanak modulélatlan (Ipc) és modulalt része (A) a nyomés
fiiggvényében rogzitett diddalézer hdmeérséklet mellett optimalizalva.
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A 3.14. &bréan lathato gorbékre illesztett egyenesekbdl a diddalézer draménak mo-
dulalatlan és modulalt része (Ipc, illetve A) az aktualis nyomas ismeretében a kovetke-

z6képpen szamithato:

Ipc(mA) = 22,9mA — 0,0035 - p(mbar) (3.2)

A(mA) = 0,00909 - p(mbar) + 0, 71056 (3.3)

Az optimélis modulaciés dram nyoméstol valo fiiggése nyilvanvald6 modon kovetkezik
az abszorpcios vonal félértékszélességének nyomastol valo linearis fiiggésébdl. Az optimé-
lis modulalatlan aram linearis nyomaéasfiiggése arra vezethetd vissza, hogy a modulaci6
soran maximalis jel akkor kaphato, ha az abszorpcioés gérbe maximumahoz tartozo és a
labanal 1évé hullamhossz kozott torténik a modulécio. A két moduldciés paraméter 0sz-
szege nem allando, ami valoszintileg az abszorpcios vonal nyomas kovetkeztében torténd
eltolodasianak kovetkezménye [63)].

A nyomasfiiggé LMP-ket alkalmazé rendszer kalibralasat a 3.6. abran lathato rend-
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3.15. abra. Nyomasfiigg6 LMP-ket alkalmaz6 rendszer érzékenységének nyomasfiiggése
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szer segitségével végeztem oly médon, hogy a kalibralé rendszer tiikrés harmatpont-
mérdt is tartalmazo referencia egység részében a nyomast allandé 2 bar értéken tartot-
tam, és a fotoakusztikus rendszerben 1évé nyomast valtoztattam lépcsézetesen a 80 és
400 mbar k6z6tti tartoméanyon.

A nyomésfiiggé LMP-ket alkalmazé fotoakusztikus rendszer érzékenysége linedrisan
fiigg a kamraban 1év6 nyomés négyzetgyokétsl (3.15. 4bra). Ez egyértelmien a fo-
toakusztikus kamraban 1év6é mikrofon érzékenységének nyomasfiiggésével magyarazhato,
amely szintén a nyomas négyzetgyokével mutat linearis kapcsolatot, ahogy azt késGbb be-
mutatom (3.3.3. fejezet). Valoban, mint az ismert, az abszorpci6s egyiitthaté a vizsgalt
nyomastartomanyon a nyomastél fiiggetlen alland6 érték, igy nem jatszik szerepet a
fotoakusztikus rendszer érzékenységének nyomasfiiggésében.

A rendszer 3.15. 4&bran bemutatott érzékenysége elmarad az el6z6 fejezetekben
bemutatottaktél, ami a lézer mikodési paramétereinek beallitisira vezethetl vissza.
Technikai okok miatt az LMP-k optimalizalasat az 1000 mbar nyoméashoz tartozo lézer-
hémérsékleten végeztem, ami magasabb volt, mint az el6z6leg bemutatott hullamhossz-
modulaciés rendszerben. Emiatt a lézer emittalt fényteljesitménye kisebb volt mint
el6z6leg, ami az érzékenység csokkenését eredményezte (40 nV/ppm helyett 25 nV/ppm
180 mbar nyoméason). Ugyanakkor véleményem szerint érdemes lehet tovabbi vizsgéla-
tokat végezni annak eldéntése érdekében, hogy mas lézer-h6mérsékleteken optimalizalt
LMP-k esetén a nyomaskéveté hullamhossz-modulacié javit-e a rendszer érzékenységén,
hiszen az eljaras biztat6 eredményeket hozott, és a mérési folyamatot jelents mértékben

nem bonyolitja.

3.2.4. HullAimhossz-modulacié optimalizalasa kiillonb6z6 nyomas-
tartomanyokra

Mint az el6z6 fejezetekben lattuk, a fotoakusztikus rendszer érzékenysége hullimhossz-
modulacié alkalmazasaval javithato, az elért detektalasi kiiszob azonban — fGként ala-

csony nyomésok esetén — még nem elegendd a tervezett légkori mérésekhez. Mivel a fo-
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toakusztikus jel egyenesen aridnyos a fényforras teljesitményével, nagyobb teljesitményi
lézer hasznalata esetén varhatéan tovabb lehetne csékkenteni a detektélasi kiiszobot. Az
ut6bbi id6ben kereskedelmi forgalomban elérhetévé valtak ~ 10 mW fényteljesitményd,
kedvezd aru di6dalézerek (pl. NEL Inc.). Azt varhatjuk, hogy egy ilyen nagyobb teljesit-
ményi diédalézer hasznalataval az el6z6ekben leirt rendszerek érzékenységénél nagyobb
érzékenység( rendszer készithetd.

Az el6z6ekben ismertetett kalibraciokb6l megmutattam, hogy hulldimhossz-modulé-
ci6 esetén novelhetd az érzékenység, ugyanakkor kiilénb6zé nyomasok esetén az érzé-
kenység nagy meértékben fiigg attol, hogy az LMP-ket milyen nyoméas esetén optimali-
zaltam. Az az elgondolas, hogy az LMP-ket folyamatosan viltoztatva mindig az aktua-
lis nyomashoz optimalizalt értékre allitsam techinkai nehézségekbe iitkozott, ezért ah-
hoz, hogy a rendszer mikodési tartomanyat rugalmasan valaszthassam meg, megvizsgal-
tam annak a lehetdségét, hogy az LMP-ket két nyomastartomanyra optimaliziljam, és
igy fels6 sztratoszférikus/als6 troposzférikus, vagyis alacsony nyomaéstartoméanya méré-
sekhez 180 mbar-ra optimalizalt LMP-ket alkalmaz6, mig foldfelszin kozeli mérésekhez
500 mbar-ra optimalizalt rendszer végezne nagy érzékenységii méréseket [72].

Az egyes nyomasokon t6rténd optimalizalashoz ismét a kordbban ismertetett eljarast
alkalmaztam [36]. Az NEL (10 mW fényteljesitmény, 1371 nm hullimhosszon miikédd)
di6dalézer esetén a gyarté altal megadott Aram hatarérték 68 mA volt. 180 mbar esetén
az optimalis modulaciés amplitidé 3,5 mA-nek (ennek megfelelen az 4ram modulalat-
lan része 64,5 mA-nek ), a diddalézer hdmérséklete 17,9 °C-nak adédott. Az 500 mbar-os
optimalizalss 8,5 mA modulalt (59,5 mA moduléalatlan) lézeraramhoz és 18,1 °C lézer-
hémérséklethez vezetett. A fotoakusztikus jel feldolgozasat lock-in eljarassal végeztem.

A 3.16. abran abrazoltam a vizg6z abszorpciés vonalat 180 és 500 mbar nyoméson
a HITRAN ([75] spektroszképiai adatbazisb6l szamolt értékek szerint. Lathatd, hogy a
feltiintetett, 180 mbar-ra optimalizalt LMP-k (vagyis az 4&ram modulalatlan része, Ipc,

és a modulaciés amplitiado, A) 500 mbar nyoméason nem optimalisak (ld. az abszorpci6s
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3.16. abra. Vizgdz abszorpcios vonala 180 és 500 mbar nyomason a 180 mbar-ra opti-
malizalt 1ézer miikodési paraméterek (az aram modulélatlan része, Ipc, és a modulacios
amplitado (A)) feltiintetésével.

gorbét szaggatott vonallal jelolve), hiszen a maximélis jel eléréséhez a modulacionak az
abszorpcios vonal tetejétsl a vonal also részéig kell terjednie. Ez mutatja azt, hogy adott
alkalmazés esetén a jellemz6 nyomaésra kell optimalizalni a rendszert.

A hullamhossz-modulalt NEL lézert tartalmazo6 fotoakusztikus rendszert a kifagyasz-
tasos kalibracios eljaras segitségével kalibraltam kiilonb6z6 nyomasok (180, 300, 400,
500...1000 mbar) esetén 0,1-t61 250 ppm vizgdz-koncentracioig.

Elvégeztem a kalibraciot mind 180 mbar-ra, mind 500 mbar-ra optimalizalt LMP-k
alkalmazéaséval, és megéallapitottam, hogy az érzékenység a varakozasnak megfelelGen
10-15-sz6r0s lett az el6z6 fejezetekben leirt, Thomson-lézert tartalmazé rendszerekéhez
képest. A rendszer érzékenységét és detektalasi kiiszobét kiilonbozé nyomésokon a
3.3. tablazatban foglaltam ossze. A detektélasi kiiszob meghatéarozasakor figyelembe

vett hattér-ingadozas értéke a nyomastol lényegében véve fliggetlennek adédott: 65 nV
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180 mbar-os optimalizacié, mig 70 nV 500 mbar-os optimalizacié esetén.

Nyomés | Erzékenység (nV/ppm) Det. kiiszéb (ppm)
(mbar) | LMP180 LMP500 LMP180 | LMP500 | sziikséges
180 548 + 2 398 0,380 0,530 4
400 595 767 0,350 0,275 55
500 7134 +12 928 0,285 0,225 100
600 538 945 0,390 0,225 120
800 545 1049 0,390 0,200 250
1000 446 937 0,470 0,225 500

3.3. tablazat. A fotoakusztikus rendszer érzékenysége és becsiilt detektalasi kiiszobe
kiil6nb6z6 nyoméasokon 180 (LMP180) és 500 mbar-os (LMP500) optimalizaciok esetén.
Az utols6 oszlopban feltiintettem a célkitiizésemnek megfelels, a légkori mérésekhez
sziikséges detektalasi kiiszoboket is.

3.2.5. Repiil6gépre telepithetd fotoakusztikus vizg6zmérs rend-
szer érzékenységének vizsgalata

A 3.3. tablazatbol lathato, hogy a hullaimhossz-modulalt NEL diédalézer hasznalata
esetén a rendszer érzékenysége messze meghaladja az also sztratoszférikus, a troposzféri-
kus és a foldkozeli also légrétegekben torténé mérések elvégzéséhez sziikséges értéket. Az
ezen a lézeren alapulé fotoakusztikus rendszerrel végzett kisérletek el6z6ekben bemuta-
tott eredményei alapjan tehat lehetségessé valt egy olyan kompakt fotoakusztikus vizgdz-
méré rendszer megépitése, mely alkalmas repiil6gépre torténs telepitésre. Ezen rendszer
adatfeldolgozo elektronikajat a Videoton Holding Rt. Fejlesztési Osztalya segitségével
fejlesztettiik ki. Az adatvezérls elektronikaval kozos mérGegységbe keriiltek a szintén
a Videoton Rt. segitségével fejlesztett mikrofonerdsiték és a lézervezérls egység is. A
fotoakusztikus jel feldolgozasahoz FFT eljarast alkalmaztunk. A kovetkezékben bemuta-
tom a repiil6gépre telepithetd fotoakusztikus vizg6zmérs rendszer érzékenységét vizsgalo
kisérleteim eredményét.

A 3.6. abran lathato kalibralé rendszer segitségével elvégeztem a rendszer kalibré-
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ciojat 100 és 1000 mbar kozotti nyomasokra (100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800,
900 és 1000 mbar-ra) a 180 mbar-ra optimalizalt LMP-kkel vezérelt NEL di6dalézert
hasznalva. Azt tapasztaltam, hogy a fotoakusztikus jel nemlineéris fiiggvénye a vizg6z-
koncentraciénak. Ennek oka az eddig hasznalt kiértékelés szisztematikus hibaja, ugyanis
a mért mikrofonjel vektormennyiségként foghato fel [76], melynek eddig csak az amp-
litadojat tekintettem. Ez a vektor a gerjesztett fotoakusztikus jel (S4) és a hattérjel
(B) vektori osszege, ahol a vektorok fazisa a jelek modulaciohoz képesti idGkésését mu-
tatja (3.17. abra). A mért mikrofonjel amplitudoja csak nagy fotoakusztikus jel esetén
tekintheté azonosnak a keletkezd fotoakusztikus jel amplitudojaval, kis jelek, azaz kis
koncentraciok esetén a hattérjel nem hanyagolhaté el, hanem fazishelyesen ki kell vonni
a mikrofonjelb6l. Ha ezt a kivonéast nem végezziik el, akkor a mért mikrofonjel vizgdz-
koncentréaciotol valo fiiggése a lineéaristol kiillonbo6z6 lesz. A probléma kezelésére Miklos
és munkatarsai azt javasoltéak [76], hogy a kalibracios gorbére egyenes helyett a vektor-

mennyiségnek megfelels fiiggvényt illessziink a kovetkez6 Osszefiiggés felhasznalasaval:
S=((a-c?+b-c+d?)? (3.4)

ahol S (V) a mért fotoakusztikus jel, ¢ (ppm) a mért gaz koncentracidja, b hordozza

magéaban a hattér és a jel fazisanak kiilonbségét, mig d a hattérjelet és a zajt.

3.17. abra. A mikrofon altal mért jel (S) az elnyelés altal keltett akusztikus jel (Sa) és
a hattérjel (B) vektori 6sszege. Az akusztikus jel, illetve a hattér fazisa (g, ill. ¢s,) a
modulaci6hoz képesti idGkésést jelzi.
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A repiil6gépre telepitett rendszerben azonban a fotoakusztikus jel feldolgozasahoz
a vektorillesztésnél egyszertibb modszert alkalmaztam: alacsony (<100ppm) és magas
(>100 ppm) koncentraciok esetén kiilonbozé kalibracios egyeneseket szamitottam, ahogy
az a 3.18. abran lathato, ahol a piros szinnel rajzolt egyenes mutatja az alacsony koncent-
racioju pontokra, mig a fekete a magas koncentraciojiu pontokra illesztett egyeneseket.

A fotoakusztikus jel vizgdz-koncentraciova alakitasa soran a jel nagysagabol becsiilhetd

a koncentracio, igy az is, hogy melyik egyenest kell hasznélni a kiértékeléskor.

200

180 -

160 -
3

140 -
g
T 1204
55 100 -
b e
S 80-
: e
< 60
S -
1<) -
S 40-

20

0

. r T T T - T r T +
0 50 100 150 200 250 300

Vizgéz-koncentracié (ppm)

3.18. abra. Két egyenes illesztése a kalibracio soran felvett pontokra. A piros szinnel
jelolt kalibracios egyenes alacsony, mig a fekete magas koncentraciok esetén adja meg a
fotoakusztikus jel koncentracio-fiiggését.

A kiilonboz6 illesztési modszerekkel szamitott vizgz-koncentraciok hibajanak vizsgé-
lata érdekében Osszevetettem a kalibracio soran mért fotoakuszikus jelekbdl az egyes
modszerekkel visszaszamolt koncentracio-értékeket a tiikros harmatpontmérd altal mért
értékekkel. Ezen szamitis eredményét mutatom be a 3.19. abréan, ahol lathato, hogy

a fekete vonallal jelolt, egy egyenest alkalmazo eljaras segitségével (tehat amikor a fo-
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3.19. abra. Vizgdz-koncentraci6 meghatarozas hibaja kiilonb6z6 szamolasi modszerek
esetén: egy egyenes illesztéssel (fekete), két egyenes illesztéssel (piros) és vektorillesztés-
sel (zold)

toakusztikus jel koncentracio-fliiggését a teljes koncentracié-tartoméanyra egy egyenessel
jellemezziik) szamitott vizgdz-koncentracié hibaja a valodi koncentraciohoz képest valo-
ban szamottevéen nagyobb, mint az altalam bevezetett, két egyenest hasznél6 szamitas
(piros vonal) esetén. Ez a hiba kiilonosen jelentés az alacsony koncentraciok esetében,
ahol éppen a legpontosabban kellene meghatérozni a vizg6z koncentraciojat. Az abran
z0ld szinnel jeloltem a vektorillesztés segitségével szamitott vizgdz-koncentracio hibajat.
Alacsony koncentraciok esetén a 3.4. formuldban lévé gyokvonas a mérési zaj miatt
értelmezhetetlenné valt, igy azokra a koncentraciokra a szamitds nem alkalmazhato.
Lathato, hogy magas koncentraciok esetén a vektorillesztés hasonléan, némely esetben
kissé nagyobb pontossaggal adja vissza a valodi koncentraciot, mint a két egyeneses il-
lesztés, de ez a kiilonbség nem szamottevs. Ugyanakkor ezen a koncentraciétartoményon

(100-200 ppm) a mérés relativ hibaja mindkét szamitasi modszer esetén a célul kitiizott
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5% alatt van. Ezek alapjan elmondhat6, hogy az altalam bevezetett két egyenest al-
kalmazo6 illesztés az eddig hasznalt egy egyeneses illesztésnél és a vektorillesztésnél is
egyszeriibben alkalmazhato a fotoakusztikus mérések soran, a rendszer mérési pontos-
saga pedig javithaté hasznéalatéval épp a kritikus 1-100 ppm koncentracidtartoméanyon.

A fentiekben bemutatott kalibraciok alapjan meghatéarozhato a repiilégépre telepitett
fotoakusztikus rendszer érzékenysége, mely kiilonb6z6 lesz alacsony és magas koncentra-
ciok esetén, ahogy az a 3.20. &bran lathaté. Az abrardl leolvashato tovabba, hogy a
fotoakusztikus mérérendszer érzékenysége 500 mbar nyoméson a legnagyobb, nem pe-
dig 180 mbar-on, ahogy az optimalizaciobdl varni lehetett, ami a mikrofonérzékenység
nyomasfiiggésének a kovetkezménye. Az abran feltiintettem a rendszer érzékenységét
alacsony és magas koncentraciokon (fekete, illetve piros szinnel jelolve), melyeket a két

egyeneses illesztés soran kapott egyenesek meredekségébdl hataroztam meg.

850

e
650 ] ;// \.\\0\
s _ s aov
P / / \-\\I
& : / / |
450 //

Erzékenység (nV/ppm)

0 200 400 600 800 1000

Nyomas (mbar)

3.20. abra. A repiilégépre telepitett fotoakusztikus vizgézmérs rendszer érzékenysége
kiilonboz6 nyomasokon és koncentraciétartoményokon: az alacsony koncentracidkhoz
tartozo érzékenységek pirossal, a magas koncentraciokhoz tartozo érzékenységek fekete
szinnel jeldlve.
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3.2.6. A fotoakusztikus rendszer érzékenységének novelését cél-
z6 kisérletek eredményeinek Osszefoglalasa

Az el6z6 fejezetekben bemutatott, kiilonb6z6 modulacios eljarasok és diddalézerek al-
kalmazasaval épitett fotoakusztikus vizg6zmérs berendezések érzékenységeit kiilonbozd
nyomasok esetén foglaltam Gssze a 3.4. téablazatban.

A el6z6 fejezetekben lathattuk, hogy a fotoakusztikus rendszer érzékenységét sikeriilt
annyira megnovelni, hogy a berendezés alkalmas lehet 1égkori kutatédsok soran vizgsz
koncentraci6janak mérésére. Meg kell azonban még vizsgalni azt, hogy a — gyorsan vagy
lassan — valtozo kornyezeti koriilmények, mint példaul a nyomas, a hémérséklet, vagy
a mérends gaz osszetétele, mennyiben befolyasolja a rendszer miikodését. Ezeket az
esetleges befolyasolo hatédsokat a méréskiértékelés soran ki kell kiiszobolni, vagy hatésu-
kat figyelembe kell venni a méréberendezés pontossaganak fenntartasa érdekében. Ezen

hatasok vizsgéalatat, és a kidolgozott megoldasi javaslatokat mutatom be a kovetkezd

fejezetben.
Nyomas Erzékenység (nV /ppm)
(mbar) Thomson NEL
AM HM1000 HM180 HMNyopt | HM180 HMS500

975/1000 | 91 92 70 38 541 937
900 — - — - 580 -
800 80 88 63 54 628 1049
700 — — — - 671 -
600 62 — — - 714 945
500 - — - - 743 928
400 44 — — 44 747 767
300 - — — 32 718 —

180/200 | 22 29 40 25 628 398

100/110 | — i s 15 402 3

3.4. tablazat. Az egyes rendszerek érzékenységei nV/ppm egységben. AM: amplitido-
modulacio; HM180/HM500/HM1000: 180, 500, illetve 1000 mbar-ra optimalizalt
hullamhossz-modulécié; HMNyopt: nyomas-optimalizalt hullimhossz-modulacié.
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3.3. A rendszer mérési pontossaganak fenntartasa val-
tozod kornyezeti koriilmények esetén

A méréberendezések fontos jellemzsje a mért koncentracié pontossaga. A 3.21. abran
kiilonb6z6 nyomasok és koncentraciok esetén abrazoltam a 2 mW fényteljesitményii,
Thomson gyartmanyu lézer fényforrast, nyomésoptimalizalt moduléciot alkalmazoé fo-
toakusztikus rendszer mérési pontossagat [69, 70]. A pontosségot a kalibracios gorbék
alapjan hataroztam meg tgy, hogy minden kalibracié soran Gsszehasonlitottam a ka-
libracios egyenlet segitségével szamitott és a tiikros harmatpontmérdvel mért vizg6z-
koncentraciokat. Az abrarél lathato, hogy a rendszer mérési pontossiga gyakorlati-
lag fiiggetlen a nyomastol, csak a koncentracioval valtozik. Felhivom a figyelmet arra,
hogy a pontossag, mely alacsony koncentraciok esetén megkozelitleg 30%, azaz a mért

vizg6z-koncentracioval sszemérhetd, abszolit értelemben néhany ppm. A nagyobb tel-
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3.21. 4bra. A nyoméasfiiggé LMP-ket alkalmaz6 fotoakusztikus rendszerrel mért vizgoz-
koncentracié pontossaga kiilonb6zé nyomésok és koncentraciok esetén.
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jesitményi lézer hasznalatanak és az optimalizalt modulécios eljarasnak koszonhetGen
a repiil6gépre telepitett rendszer esetén az abszolut pontossag ennél jobb, néhany ppm
koncentracioé esetén 1 ppm alatti. Figyelembe véve a légkori mérések soran mérni kivant
koncentraciokat, ez a pontossag megfeleld.

Eszre kell azonban venniink azt, hogy az érzékenység, azaz az el6z6 fejezetben be-
mutatott kalibraciés gorbék meredeksége, és ezen keresztiil az az Osszefiiggés, melynek
segitségével a fotoakusztikus jelbdl a vizgdz-koncentraciot szarmaztatjuk, fiigg a rend-
szerben uralkod6 nyomastol. A légkori kutatasok sordn a nyomas folyamatosan valtoz-
hat, igy ezt a nyomasfiiggést a vizg6z-koncentraci6é szamitasakor figyelembe kell venni.
Ezt csak ugy valosithatjuk meg, ha folyamatosan mérjiik a gaz nyomasat a fotoakuszti-
kus kamraban, majd ezen mért nyomasértéket valamilyen moédon figyelembe vessziik a
vizgbz koncentracidojanak szamitasakor. Ez a mérGeszkoz egyszertiségét nem rontja, és a

meért fotoakusztikus jelbdl a koncentraciéo meghatarozéasa teljesen automatikussé tehetd.

3.3.1. A fotoakusztikus jel nyomasfiiggésének figyelembe vétele

A fotoakusztikus jel nyomasfiiggésének figyelembe vételét el6szor az amplitidé-modulalt
Thomson di6dalézert alkalmazé rendszer esetében vizsgaltam meg [67]. A 3.2. tablazat-
ban lathato kalibracios egyenesek egyenleteibdl egy zart formulat adtam, mely Osszefiig-

gést teremt a fotoakusztikus jel, a nyomas és a vizg6z-koncentracié kozott:

55 (%H, 58) .S — 11,025 (3.5)

ahol ¢ (ppm) a vizgéz koncentracidja, p (mbar) a rendszerben 1év6 nyomas, S (V) pe-
dig a mért fotoakusztikus jel. Ezen Osszefiiggés segitségével, ha ismert a mérendé gaz
nyomésa, a fotoakusztikus jel mérésével a vizgdz-koncentracié egyszertien meghatéroz-
hato.

Az el6z6hoz hasonlo, egyszerti formulat a 10 mW teljesitményti NEL lézerrel mi-
kods berendezés esetében nem adhatunk meg, mivel ahogy az a 3.20. abran lathato, a

kiilonb6z6 nyomésokhoz tartozo kalibracios egyenesek meredekségei a nyomasnak nem
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egyszeri fiiggvényei. A vizg6z-koncentracié szamitisa azonban ebben az esetben is ke-

zelhetd egy, az el6z6hoz hasonl6 formula segitségével [72]:

S—k
k2(p)

ahol c a vizg6z koncentraciéja ppm-ben, S a mért fotoakusztikus jel nV-ban és p a

(3.6)

rendszerben uralkod6é nyoméas mbar-ban; k; az egyes nyomasokon szamitott kalibraciés
egyenesek tengelymetszeteinek értéke nV-ban, kq(p) pedig a kalibraciés gérbék mere-
dekségeinek értéke nV/ppm egységben. A k; tag értéke nyomasfiiggetlen, de a 180 és
500 mbar nyomésra optimalizalt LMP-ket alkalmaz6 rendszerek esetében kiilonbozd:
900(+65) nV és 1400(£70) nV. A k(p) tag értéke nyomasfiiggs, mely nyoméasfiiggés
figyelembevételére 4ltalam javasolt eljaras a kovetkez6. Azokon a nyomésokon, ahol a
kalibraci6t elvégeztem, a 3.3. tablazatban felsorolt, illetGleg a 3.20. abrarél leolvashaté
meredekségek (k2 paraméterek) keriilnek felhasznélasra a vizg6z-koncentraci6 szamitésa-
kor. A koztes nyomasokon a két, a tablazatban felsorolt szomszédos nyoméshoz tartozé
meredekségek segitségével, interpolaci6 atjan kapjuk a megfelels k» paramétereket.

A nyoméas fenti médon térténé figyelembe vételének pontossag-nével6 hatdsat el-
lenériztem a kovetkezd kisérlet elvégzésével [69]. A 3.6 kalibral6é rendszer segitségével
eléallitottam 300 ppm vizg6zt tartalmazé mintagazt, és a vizgGz-koncentraci6ét llandé6
értéken tartottam. Mértem a mintagiz vizgéz-tartalmat a fotoakusztikus rendszerrel és
a tiikkrés harmatpontmérgvel is, mikozben a fotoakusztikus kamraban lépésenként valtoz-
tattam a gaz nyomésat 230 mbar-t61 380 mbar-ig. A 3.22. abran fekete vonallal 4brazol-
tam a fotoakusztikus jelbdl a 3.6. egyenlet segitségével szamitott vizgéz-koncentraciot k;
nyomaisfiiggésének figyelembe vételével, illetve pontozott vonallal a nyomésfiiggés figye-
lembe vétele nélkiil. Lathat6 az abran, hogy a fentiekben ismertetett eljaras a kalibraci6s
goérbe meredekségének szamitasira helyesen miikidik, és sziikséges is ky értékének adott
nyomasra torténd kiszamitdsa a vizgdz-koncentracié meghatarozasa folyamén, hiszen
enélkiil a szamitott vizg6z-koncentracio a tényleges értéktél jelentdsen eltér. A rendszer

vizg6z-mérésének pontossiga — a nyomas értékétél fiiggetleniil — 1%-nak adédott.
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3.22. abra. A nyoméskorrekcié hatésa valtoz6 nyomason torténs mérés kozben. A fo-
toakusztikus rendszerrel mért vizgdz-koncentracié nyomaskorrekcioval (fekete vonal) jol
egyezik a referenciaként hasznalt tiikros harmatpont-mérg altal mutatott értékkel (kék
vonal), mikozben a nyomas 230 mbar-rél 380 mbar-ra nétt (zold vonal). Ha a nyomés-
korrekciot nem alkalmaznank a szamités soran, a fotoakusztikus rendszer a valoditol
eltéré adatokat szolgaltatna (pontozott vonal).

3.3.2. A fotoakusztikus jel hmérsékletfiiggésének figyelembe vé-
tele

A gaz hémérsékletének a fotoakusztikus jelre gyakorolt hatasat eddig nem vizsgéaltuk,
holott a légkori mérések soran a mintagéaz homérséklete jelentGsen valtozhat. Ahogy
a mérendd gaz keresztiilaramlik a fotoakusztikus kamran, a gaz és a kamra kozott tel-
jes hokicserél6dés torténik, tehat a gaz hémérséklete egyenlnek tekinthet§ a kamra
hémeérsékletével [54], igy elegendd ismerni a kamra hémérsékletét ahhoz, hogy a géz
hémérsékletét ismerjiik.

A keletkezett fotoakusztikus jel hémérséklettsl valo fiiggését okozhatja példaul a

mikrofonérzékenység, vagy az adszorpcios-deszorpcios jelenségek hémérsékletfiiggése.
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Talan a legfontosabb hatas azonban az, hogy a mérendé giz hémérsékletének valto-
zésa a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvencidjanak megvaltozasat okozza. Mivel
méréseim soran a lézer moduldciés frekvenciajat a kamra egy referencia-hémérsékleten
(25 °C-on) mért rezonancia-gérbéjének maximumahoz illesztettem, a fotoakusztikus jel
csokken, ha a hdmérséklet kiilonbozik ettd] a referencia értékt6l. A rendszer érzékenysége
nem csokken jelentGsen addig, amig a rezonancia-frekvencia valtozasa a rezonancia-
gorbe félértékszélességén beliil marad. Ebben az esetben a fotoakusztikus jel hémér-
sékletfiiggése korrekcioként figyelembe vehet6 a vizgdz-koncentracié szamitasakor. A
hangsebesség hémeérséklet-fiiggését figyelembe véve (v, = vasec - m, ahol
t a hdmérséklet °C-ban) kiszamithaté, hogy az altalam hasznalt fotoakusztikus kamra
esetén £25 °C hémérsékletvaltozas okoz akkora rezonancia-frekvencia valtozast, amek-
kora a rezonancia-gorbe félértékszélességének fele (200 Hz). Ennek alapjan a h6mérsék-
letkorrekci6 hasznilatanak hémérséklet-korlatai 0 °C és 50 °C.

A vizg6z-koncentraci6 szamitisa soran alkalmazott hémeérséklet korrekcids egyiitt-
hatdkat Ggy hataroztam meg, hogy a 3.6. kalibralé rendszer segitségével konstans vizgdz-
koncentraciot tartalmazé mintagazt allitottam elG, és mértem a fotoakusztikus jelet,
mikozben a mintagaz hémérséklete 29 °C-t61 34 °C-ig valtozott [72]. Azt taldltam, hogy a
fotoakusztikus jel hdmérséklettdl valo fiiggése figyelembe vehet a kovetkezd Osszefiiggés
segitségével:

c=c - (1+(T-25°C) - kr) (3.7)

ahol ¢ (ppm) a korrigalatlan, ¢ (ppm) pedig a korrigalt vizg6z-koncentraci6, T (°C) a
mintagz (azaz a fotoakusztikus cella) hémérséklete, és kr (°C~!) a hémérséklet kor-
rekcios tényezs. Méréseimbél a kr korrekci6s tényezd 0,01445(+0,00012)°C~1-nek adé-
dott [72]. A kr értéke azt jelzi, hogy a mintagiz h6mérsékletének 1 °C-os megvaltozasa
1,5%-o0s hibat okozna, ha figyelmen kiviil hagynank a hémérséklet-korrekciot.

Ezutéan kisérletileg ellendriztem, hogy a hémérséklet korrekci6 milyen hatéssal van a

fotoakusztikus rendszer vizgdz-mérésének pontossagara. A kisérlet soran a gz nyomasa
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1000 mbar volt, hémérséklete pedig 25 °C-t6l 35 °C-ig valtozott. (A vizgéz koncentra-
cidja a mérés soran valtozott, ami a hGmérsékletkorrekcié hatasat még szemléletesebbé
teszi.) A 3.23. abrarol leolvashato, hogy a tiikros harmatpontmérd altal mutatott (kék
vonal) és a fotoakusztikus rendszer altal hémérséklet korrekcio nélkiil szamitott (sziirke
vonal) vizg6z-koncentracioban jelentkezs 3-5 ppm kiilonbség a hdmérséklet korrekcio al-
kalmazasaval (fekete vonal) eltiinik, vagyis a fotoakusztikus mérések pontossiga valéban

novelhetd a hgmérséklet-korrekeid alkalmazasaval.
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3.23. abra. A hémérsékletkorrekei6 hatasa valtozo mintagaz-hémérséklet esetén. Hoémér-
sékletkorrekeio hatasara a fotoakusztikus rendszer 4ltal mért koncentracio (fekete vonal)
jol egyezik a tiikrés harmatpontmérd altal mutatott értékkel (kék vonal), mig a korrekcio

nélkiil eltér a valoditol (szaggatott vonal).
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3.3.3. Eljaras a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvencia val-
tozasanak kovetésére

Abban az esetben, ha a mérendé giz vagy a fotoakusztikus kamra hémérséklete olyan
mértékben megvaltozik, hogy az el6z6ekben ismertetett korrekciés faktorok hasznilata
mar nem lehetséges, azaz a kamra rezonancia-frekvenciaja jelentGsen valtozik, sziikséges
a lézer modulaciés frekvencidjat a rezonancia-frekvencidhoz illeszteni. A rezonancia-
frekvencia megvaltozasa ugyanakkor altalanos probléma a fotoakusztikus mérések soran:
a gaz vagy a kamra hémérsékletének viltozasa mellett példaul a mérendé gaz Gsszetételé-
nek megvaltozasa is okozhatja (gondoljunk csak példaul az ipari gazok mérésére).

A rendszer megfelels jel/zaj viszonyanak biztositasa érdekében elengedhetetlen a
lézer modulaciés frekvencisjat a kamra rezonancia-frekvenciajan — vagy legalabbis an-
nak kozelében — tartani. A probléma kezelésére szamos megoldast dolgoztak ki. A
rezonancia-frekvencia folyamatos kovetése lehetséges rezonancia-kdvets elektronika segit-
ségével [56], de ez bonyolultts teszi a méréberendezést. Egy masik megoldas lehet a
kamrak rezonancia-gérbéjének folyamatos mérése, majd a gorbe alapjan a rezonancia-
frekvencia meghatéarozasa. Erre a legelterjedtebb moédszer a frekvencia léptetésével tor-
ténd mérés [52]. Az eljaras soran a lézer vagy a kamraba épitett hangszord gerjesztési
frekvenciajat a kivant tartomanyban mérési pontonként valtoztatva mérik a keletkezs
fotoakusztikus jelet, és igy veszik fel a fotoakusztikus kamra rezonancia-gérbéjét. A
rezonancia-gorbe felvétele ezzel a médszerrel azonban hosszi id6t (néhany percet) vesz
igénybe, ami alkalmatlanni teszi az eljarast gyorsan valtozd (példaul légkori) koriil-
mények kozotti fotoakusztikus mérésekhez.

A kovetkezékben bemutatom az altalam bevezetett eljarast a rezonancia-frekvencia
valtozas fotoakusztikus jelre gyakorolt hatasanak kikiiszobolésére [77]. Az 4ltalam be-
vezett ,chirp” médszer a mérést nem bonyolitja, és a mérési id6t sem noveli meg. A
moédszer lényege, hogy alkalmasan valasztott gerjesztés alkalmazéaséaval elérhets, hogy a

fotoakusztikus rendszer valaszab6l a rezonancia-gérbe, és ezen keresztiil a rezonancia-
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frekvencia meghatarozhat6. Ehhez olyan gerjesztd fiiggvényt hasznaltam, amelyben a
frekvencia a kamra rezonancia-frekvencidjanak kornyezetében s6por végig. Mérve a rend-
szer ezen gerjesztésre adott vilaszat, a rezonancia-gorbe egy adott tartomanya gyorsan,
megbizhatéan kimérhet6. Kihasznalva a DAS1614 elektronika altal a lézer gerjesztési
fiiggvényének alakjahoz és a mért adat feldolgozasahoz nyujtott rugalmassagot, a kovet-

kez6 gerjeszté fiiggvénnyel moduldltam a lézer dramat (I):
I(t)=1Io - sin(2m(fo+ Af - t) - 1) (3.8)

ahol fo(Hz) a modulaci6 kezddfrekvencisja, Af(Hz) pedig a modulacié frekvenciajanak
id6beli valtozasaért felelds tag. Ezt a gerjesztést alkalmazva a fotoakusztikus kamra
valasza (ha torténik abszorpcio, és keletkezik fotoakusztikus jel) a kamra rezonanciagér-
béjének és egy szinusz fiiggvénynek a konvoliciéja. Abban az esetben, ha az abszorpcié
nem elegendd, a 3.8 képlettel definialt gerjesztést a kamra mérGrezonatoraba épitett
harmadik mikrofonra (Id. a 3.2. 4bran) mint hangszéréra adva mérhet6 ki a fotoakusz-
tikus kamra rezonancia-gérbéje. A mért jelen gyors Fourier-transzformaciot (FFT-t)
alkalmazva és a kapott spektrumot a gerjesztés Fourier-transzformaltjival normalva a
gerjesztési frekvencia-tartoméanyon, a fotoakusztikus kamra rezonancia-gorbéjét kapjuk.

A chirp médszer miikédésének bizonyitasara felvettem a fotoakusztikus kamra rezo-
nancia-g6rbéjét a rezonatorba épitett harmadik mikrofonra adott gerjesztés segitségé-
vel a most bemutatott chirp eljaras, és az eddig alkalmazott lépésenkénti rezonancia-
keres6 moédszerrel is. A két eljaras alkalmazasival mért rezonancia-gérbék lathaték a
3.24. abran, ahol fekete szinnel 4brazoltam a hagyomanyos, 1épésenkénti, mig pirossal a
chirp eljarassal mért gorbéket. Mint az abrarél lathaté a két moédszerrel mért gorbék jo
egyezést mutatnak, tehat a chirp médszer valéban alkalmazhato6 a fotoakusztikus kamra
rezonanciagbrbéjének felvételére.

A fotoakusztikus rendszer chirp gerjesztésre adott valaszabdl a koncentréaci6val aranyos
mennyiség szarmaztatasara tobb lehet6ség adodik: tekinthetjiik a gerjesztés spektruméaval

normalt valasz maximumat, a vilaszra illesztett Lorentz-gorbe (amivel a kamra rezonan-
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3.24. abra. A fotoakusztikus kamra rezonancia-gorbéje lépésenkénti rezonancia-
kereséssel (fekete vonal) és chirp eljaras alkalmazasaval (piros vonal). Az éabra felsd
részén a két gorbe egymastol valo relativ eltérése lathato.

cia-gorbéje kozelithet6) maximumat, vagy a vilasz integraljat a gerjesztési frekvencia-
tartoményon. Annak eldontésére, hogy melyik kiértékelési modszer hasznalhato a leg-
elényosebben, a kovetkezs kisérletet végeztem. A hangszoroként hasznéalt harmadik
mikrofonra a kamra rezonancia-frekvenciajaval egyez6 frekvenciaju (egyfrekvencias) ger-
jesztést adtam, melynek amplitudojat ugy allitottam be, hogy a mérés jel/zaj viszonya
100 legyen. Ezutan a rendszer kiilonbozd frekvencia-tartomanyt chirp gerjesztésekre
adott valaszabol a fenti kiértékelési eljarasok hasznalataval meghataroztam a jel/zaj vi-
szonyt. A 3.25. abran az egyes kiértékelési eljarasok segitségével szarmaztatott jel/zaj
viszonyokat dbrazoltam a gerjesztési frekvencia-tartomany fiiggvényeként. Megallapitot-
tam, hogy az integralasi eljaras vezet a legjobb jel/zaj viszonyhoz. Az integrélasi eljaras
igen egyszertien kivitelezhet6é az FF'T alkalmazasa esetén a kiértékelt diszkrét spektrum

megfelelé pontjainak osszeadéasaval.
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3.25. dbra. A fotoakusztikus rendszer jel/zaj viszonya kiilonbozé frekvencia-szélességi
chirp gerjesztés hasznalata esetén kiilonboz6 kiértékelési eljarasokat hasznélva.

A chirp modszer elénye, hogy a hangszoronak vagy a lézer aramanak megfelelé mo-
dulalasaval a rezonancia-gorbe 28 Hz pontossaggal ~ 4 méasodperc alatt kimérhetd, mig
a lépésenkeénti felvételre ugyanekkora frekvencia-felbontés esetén ~ 250 masodperc sziik-
séges. Ez az idétartam csokkenés alkalmassd teszi a chirp mddszert a gyors vdltozdsok
kovetéséhez haszndlt fotoakusztikus mérdberendezések esetén is.

Fontos kérdés annak tisztédzasa, hogy a chirp modulaci6 hatésara a diodalézer e-
misszios spektruma modosul-e, hiszen fotoakusztikus gazmérésekhez csak abban az eset-
ben alkalmazhaté a modszer, ha a lézerspektrumot nem véltoztatja meg. A di6dalézer
spektrumét pasztdzé Fabry-Pérot interferométer segitségével megvizsgaltam 3960 Hz
frekvencidji négyszog, illetve ugyanolyan amplitad6ja 3210 Hz és 4710 Hz kozotti chirp
modulécié alkalmazésa esetén is. A 3.26. abran piros szinnel jeloltem az egyfrekven-
cias modulécio, fekete szinnel a chirp modulacié esetén mért emisszios spektrumot. Az

abrarol lathato, hogy chirp modulaci6 alkalmazasakor a lézer spektruma kis mértékben
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3.26. abra. A lézer emisszios spektruma egyfrekvencias (piros) és chirp moduléci6 (fe-
kete) esetén.

szélesebb, mint egyfrekvencids modulaci6 esetén. Ez a kiszélesedés valoszintileg annak
a kovetkezménye, hogy a lézer hullamhossza kiilonb6z6 modulacios frekvencidk esetén
kis mértékben eltérG. A spektrum kiszélesedése azonban nem jelentGs mértékid, igy azt
mondhatjuk, hogy a chirp eljdrds haszndlata nem rontja a diodalézer alkalmazhatdsdgdt
fotoakusztikus mérésekhez.

A chirp modulécios eljaras alkalmazhatosaganak bizonyitasara tesztméréseket végez-
tem, melyek soran a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciaja valtozott a mérendé
gaz Osszetételének vagy homeérsékletének valtozasa miatt. Ezen tesztmérések eredményeit
mutatom be a kovetkez6kben.

A chirp eljaras fotoakusztikus mérések kozbeni rezonancia-frekvencia valtozas ko-
vetésére valo alkalmazhatosadganak vizsgalatat allandé vizgdztartalma nitrogén-szén-
dioxid gazkeverékben torténs méréssel végeztem. Nitrogén gazhoz 17% szén-dioxidot ke-

verve az alkalmazott fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciaja 4050 Hz-r6l 3850 Hz-
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re csokkent. A chirp eljaras segitségével (3960 Hz kozponti frekvenciaja, 1500 Hz
szélességii gerjesztést alkalmazva) a keletkezett fotoakusztikus jel mérése mellett a pil-
lanatnyi rezonancia-frekvenciat is mértem. A 3.27. &bra (a) részén a mért pillanatnyi
rezonancia-frekvencia, az abra (b) részén pedig a gazkeverékben 16vs vizg6z altal kel-
tett fotoakusztikus jel lathat6. A konstans vizgdz rogzitett frekvencids mérés esetén a
rezonancia-frekvencia valtozasa miatt nem allando fotoakusztikus jelet keltett volna a
mérés soran (a 3.27. abra (b) részén pontozott vonallal jelolve), azonban a chirp el-
jaras alkalmazéasaval a jel allando, azaz a rezonancia-frekvencia valtozéas hatasat sikeriilt
kikiiszobdlni.

A chirp moédszer segitségével megmértem a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekven-
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3.27. 4bra. Vizg6z mérése valtozo Osszetételd nitrogén-szén-dioxid gézkeverékben. Nit-
rogénhez szén-dioxidot keverve a kamra rezonancia-frekvenciaja valtozik, amit a chirp
eljarés segitségével gyorsan mérni tudunk (b). A lézert az aktudlis rezonancia-frekvencian
modulalva a keletkezd fotoakusztikus jel (PA jel) alland6 (a). Pontozott vonallal jeldltem
a keletkezo fotoakusztikus jelet abban esetben, ha a lézer modulécios frekvencidjat nem
illesztettem az aktuélis rezonancia-frekvencidhoz.
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cidjat kiilonboz6 hémérsékletek esetén. A fotoakusztikus kamréra szerelt Peltier-elem
segitségével 26-t61 60 °C-ig lassan fiitottem a kamrat, és kozben a chirp médszer alkalma-
zésaval folyamatosan meghataroztam a kamra rezonancia-frekvenciajat, melynek ered-
ménye a 3.28. abran lathaté. A mérés frekvenciafelbontasa 16 Hz volt, aminek ered-
ményeként a rezonancia-frekvencia hémérsékletfiiggése 1épcsss jelleget mutat. A frekven-
ciafelbontés novelésével a gorbe pontosithaté lenne, de ez a mérési id6 novekedését
vonna maga utan. Az alkalmazott felbontés igy is elegendének bizonyult ahhoz, hogy a
3.24. abran mutatott rezonancia-gorbe felhasznéilasaval a rezonancia-frekvencia hémér-
sékletfiiggésébdl megadjam a hémeérsékletbdl adodoé korrekciot, mely kis rezonancia-

frekvencia valtozas esetén alkalmazhat6 a fotoakusztikus jel kiértékelése soran:
S=8-(1+(T-25°C)-0,01445), (3.9)

ahol ', illetve S a korrigalatlan és korrigalt fotoakusztikus jel, 7' pedig a kamra (igy
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3.28. 4bra. A fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciajanak hémérséklet-fiiggése. A
mérés frekvencia-felbontésa 16 Hz, ami a gorbe 1épcsds voltat eredményezi.
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egytttal a giz) hémérséklete °C-ban. Az &sszefiiggésben szereplé konstansok értéke
megegyezik a korabbi mérések soran kapott, 3.7. Gsszefiiggésben szereplé konstansok
értékeivel, ami ismételten alatdmasztja a chirp médszer alkalmazhatosagat a rezonancia-
frekvencia meghatéarozisira. Ez az eredmény azt is mutatja, hogy a 3.7. osszefiiggés
altal leirt h6mérséklet-korrekcié elsGsorban a rezonancia-frekvencia hémérséklettsl valo
fiiggésébbl adodo hiba kikiisz6bolését szolgalja, ahogy azt feltételeztem is.

A chirp eljaras lehetGséget ad arra, hogy egyszeriien kimérhessem a hasznalt mikro-
fonok nyomaés-, illetve h6mérsékletfiiggését. A rezonatorba épitett harmadik mikrofonra
adott gerjesztés hatasara fellépé mérémikrofon-jelet mértem, mikézben a fotoakusztikus
kamraban 1év6 nyomast, illetve h6mérsékletet valtoztattam. Feltételezve, hogy a mikro-
fon viselkedésének nyomastol, illetve hémérséklettsl valo fiiggése invarians arra nézve,
hogy a mikrofont érzékel6ként vagy hangszéroként hasznéljuk, a mikrofonok érzékeny-
ségét a mért mikrofonjel négyzetgyokeként tekinthetjiik. (A rezonator josaga a vizsgalt
nyomas-, illetve hémérséklettartomanyon nem valtozik jelentGsen, igy azt a szdmitasban
nem vettem figyelembe.) A fentiek alapjan meghatarozott érzékenységet abrazoltam
a hémérséklet fiiggvényeként a 3.29a. A4bran, melyrdl leolvashat6, hogy a mért tar-
tomanyon a mikrofon érzékenysége a hémérséklettSl linearisan fiigg. Az érzékenység
azonban a nyomas négyzetgyokével mutat linearis kapcsolatot, ahogy az a 3.29b. abran
lathato.

A fotoakusztikus rendszert természetesen kalibralni kell a chirp gerjesztés hasznala-
tahoz is. Ennek példajaként a 3.30. abran bemutatom a fotoakusztikus rendszer ka-
libraci6s gorbéjét 200 Hz szélességii chirp gerjesztés hasznilata esetén. Mint lathato,
az integralként definidlt fotoakusztikus jel linearisan fiigg a vizg6z koncentraci6jatol,
bar kis koncentracidk esetén a gorbe eltér a linearist6l. Ez annak kovetkezménye, hogy
chirp gerjesztés hasznalata esetén a rendszer jel/zaj viszonya nem megfelels alacsony
koncentraciok méréséhez.

A fent bemutatott chirp eljaras alkalmas a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekven-
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3.29. dbra. A fotoakusztikus kamraba épitett mikrofon érzékenységének hémérséklet- és
nyomasfiiggése.
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3.30. dbra. A fotoakusztikus rendszer kalibralasa 200 Hz szélességii chirp gerjesztés
hasznélata esetén.

cia valtozasanak kikiiszobolésére, de alacsony jelszintek esetén a rendszer jel/zaj viszo-
nya rosszabb lesz, mint egyfrekvencias gerjesztés hasznalatakor. A chirp eljaras abban
az esetben alkalmazhato megfelelen, ha mérés kozben biztositott a rendszer jel/zaj vi-
szonyanak magas értéke (legalabb 100-as jel/zaj viszony). Ez teljesiil példaul akkor, ha
olyan mintagdzban torténik a mérés, ami allandé fotoakusztikus héattérjelet kelt. Ek-
kor ugyanis a mérés soran felvett spektrum teljes hullaimhossz-tartomanyan torténik
fényelnyelés, azaz a fotoakusztikus kamra rezonancia-gorbéje minden gerjesztés alkal-
maéaval kiértékelésre keriil. J6 példa erre a foldgaz vizg6z-tartalmanak méréséhez késziilt
berendezés, ahol a chirp moédszer elénydsen alkalmazhato, hiszen az [50]-ben bemuta-
tott rendszer altal felvett foldgaz-spektrum minden pontjan torténik fényelnyelés. A
chirp eljaras alkalmazésa sziikséges is a foldgaz vizgdz-tartalmanak méréséhez, ugyanis
a gazfeldolgozéas soran folyamatosan valtogatjak az egyes kutakbol fejtett gazok meny-

nyiségét, ezaltal folyamatosan véltozik a mérends gaz Osszetétele. Ez azt eredményezi,
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hogy a fotoakusztikus kamraban a hangsebesség folyamatosan valtozik, tehat a kamra
rezonancia-frekvencidja nem allandé.

Fentiekbdl kovetkezik az is, hogy légkori mérések esetén, bar a rezonancia-frekvencia
a mintagaz h6meérsékletének valtozasa miatt folyamatosan valtozhat, a chirp eljaras nem

alkalmazhat6, rontana ugyanis a rendszer jel/zaj viszonyat.

3.3.4. Eljaras a diédalézer hullamhosszanak stabilizalasara foto-
akusztikus mérésekhez

A lézer miikodési paramétereit, igy a mérési hullaimhosszat is, mind amplitid6-modulacié,
mind hullimhossz-moduléci6 alkalmazéisa esetén nagy pontossaggal illeszteni kell a mért
abszorpciés vonalhoz a minél nagyobb fotoakusztikus jel elérése érdekében. Vizsgéljuk
meg, hogy a légkori mérések soran kritikus, alacsony nyoméstartomanyon mennyire befo-
lyasolja a mérési pontossagot a lézer hullaimhosszanak ingadozasa! Amplitid6-modulaci6
alkalmazasakor a hullimhossz instabilitisa nem rontja a mérés pontossagit, hiszen a lé-
zer emisszios savszélessége még alacsony nyomasok esetén is nagyobb, mint az elnyelési
vonal félértékszélessége, ahogy a 3.12. abrarol lathat6. Hullamhossz-modulacié alkal-
maz4sa esetén azonban a di6dalézer altal kibocsatott fény savszélessége sokkal keske-
nyebb, mint a molekularis abszorpci6s gérbe félértékszélessége, igy a lézer dramanak
vagy hémérsékletének még kicsiny megvaltozasa is elhangolja a lézer hullimhosszat az
elnyelési gorbe maximuméarél, ezaltal rontja a mérés pontossagat. A célul kitdzott 5%
mérési pontossag biztositdsdhoz 180 mbar nyomas esetén a lézer hulldimhosszét 0,0016 nm
pontossaggal kell az optimalis értéken tartani. A kisérletekben alkalmazott NEL di6dalé-
zer hangolhatés4ga, amit a pasztazo Fabry-Pérot interferométer segitségével allapitottam
meg, 0,0048 nm/mA, illetve 0,08 nm/°C, azaz a lézer dramat 0,3 mA, hémérsékletét
0,02°C pontosan kellene az optimalis értéken tartani. Az 4ltalam hasznalt, kereske-
delmi forgalomban kaphaté di6dalézer-vezérls (SDL Inc.) 4ltal biztositott dram-, illetve
hémeérséklet-stabilitis 1 mA, illetve 0,1 °C, ami a kitizott 5% meérési pontossag bizto-

sitasara nem elegendd.
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Fentieken tul, a lézer altal kibocsatott fény hullimhossza példaul az oregedési ef-
fektus, vagy a kiils6 h6mérséklet valtozasa miatt is valtozhat. A diédalézer fenti tulaj-
donsagai kiemelik egy aktiv hullamhossz-stabilizalé eljaras bevezetésének sziikségességét,
aminek segitségével a fotoakusztikus mérés soran a lézer hullaimhosszat az optimalis ér-
téken lehet tartani még jelent8s kornyezeti valtozasok esetén is. Egy ilyen hullamhossz-
stabilizal6 eljarasnak a mérési id6 révidebbé tétele érdekében természetesen gyorsnak és
megbizhaténak kell lennie.

Egy lehetséges eljaras a lézer hullaimhosszanak kivant értéken tartasara spektrum
folyamatos felvétele a mérés soran: fotoakusztikus jelkeltés segitségével a diddalézer
adramanak vagy hémérsékletének valtoztatasaval pontrél pontra felvessziik az abszorp-
ciés gorbét, majd kivalasztjuk a maxim4lis értékhez tartoz6 hullamhosszat (di6dalézer
aramot vagy hémérsékletet), és azon a hullamhosszon végezziik a mérést. A spektrum-
felvétel torténhet a mér6kamraban, vagy ha a fotoakusztikus jel kicsi, a referenciakam-
raban, mely a mérendd gazt nagy koncentracioban tartalmazza. Ez az eljiras azonban
nagymértékben néveli a fotoakusztikus mérés idejét, igy alkalmazasa nem célravezet6.

Fentiek figyelembevételével kifejlesztettem egy olyan eljarast a diédalézer hullamhosz-
sz4nak stabilizalasara, mely a mérés idejét jelentGsen nem néveli meg, a mérési eljarast
nem teszi bonyolulttd. Az 4ltalam bevezetett eljaras sordn a fotoakusztikus rendszer
miikddése kozben a diddalézer hullamhosszat egy referenciapont segitségével rogzitem,
~ amelyet a mérés kozben folyamatosan hatsrozok meg a referenciakamraban felvett de-
rivalt abszorpci6s spektrum segitségével a kovetkez6képpen. A lézer hdmérsékletét az
optimalis értékén tartva (hasznalva vagy a 180 vagy a 500 mbar nyomaésra optimalizalt
értéket), a lézer hullasmhosszaval végigpasztazom a vizgz abszorpciés vonalat a lézer

modulalt dramanak a kovetkezd osszefiiggés szerinti valtoztatasaval:
It)=Ih+5L-t+A-sin(2r- f-1t) (3.10)

ahol Ip(mA) egy konstans sram, I;(mA/s) a lézer hullimhosszit valtoztaté fiirészfog

figgvény meredeksége, mig A és f(Hz) a lézer modulaci6janak amplitiddja és frekven-
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cidja. Az els6 tag, Iy, a lézer kozponti hullamhosszat az abszorpcios gorbe kezdetéhez
hangolja, a mésodik tag hatésara a hullamhossz végigpasztaz a vizg6z abszorpcios vo-
naldn, a harmadik tag pedig a fotoakusztikus jelkeltésért felelés modulaciot hatérozza
meg. A 3.31. abran a lézer gerjesztGaramanak 3.10. egyenlet szerinti id6beli valtozéasét

és a fotoakusztikus rendszer ezen gerjesztésre adott és atlagolt valaszat mutatom be.

Gerjesztés (mA)
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3.31. abra. A lézerre adott gerjesztGaram a referencia hullaimhossz meghatérozasahoz
(feliil), és a rendszer ezen gerjesztésre adott valasza (alul), aminek burkoléja az abszorp-
cios gorbe derivaltja.
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A fotoakusztikus rendszer vilasza a 3.10. egyenlet szerinti gerjesztés esetén a lézer
aramanak szinuszos modulacibja altal keltett szinuszos fotoakusztikus jel és a derivalt
abszorpcios gorbe konvolicioja, igy a rendszer valaszanak burkoléja az abszorpcios gorbe
derivaltjanak abszolut értéke. Ez a burkol6 lathat6 a 3.32. &bran, amit Ggy szdrmaz-
tattam a 3.31. abran lathato idGjelekbdl, hogy a 20 idGjelet atlagoltam, majd kivalasz-
tottam az atlagolt jel minden (16 pontbdl 4ll6) modulaciés periodusabol a maximalis

fotoakusztikus jelet.
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3.32. 4bra. A hullamhossz-stabilizal6 eljaras soran felvett derivalt spektrum, és a lézer
moduléciés paraméterek: a modulacios amplitudé és a lézeraram moduldlatlan része
(DC). RP és Offset a hullamhossz-stabilizalo eljaras soran hasznélt referencia pont, il-
letve aram-eltolas (részleteket lasd a szovegben). Vékony vonallal rajzolva dbrazoltam
a vizg6z abszorpcids vonalat 180 mbar nyomés esetén.

Ezutan kivalasztottam ezen burkolé egy jol definialt pontjat, melyet a tovabbiakban
referenciadramként, azaz referencia-hullamhosszként hasznalhatok. Egy ilyen hullam-
hossz referenciapont lehetne a burkol6 gérbe maximumahoz tartoz6é aram. Ez azonban

nem megfelel§ a lézer hullamhosszanak stabilizalasdhoz, ugyanis a mérési zaj miatt ez
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a pont csak meglehetdsen nagy dram-, azaz hullamhosszbeli bizonytalansiggal hatéaroz-
hat6 meg. Ehelyett egy olyan referenciapontot hasznéalok, mely nagy megbizhat6saggal
hatarozhat6 meg, nevezetesen a burkolé maximumanak feléhez tartozé azon pont, mely
a maximum és a két csics koz6tti minimum pont kozott van (a 3.32. 4bran RP jeloli).

A mérés sordn a referencia-pont meghatarozésa utan a lézer hullimhossza az op-
timalis értékre hangolhat6 az dram modulélatlan részének megfelel6 értékkel valo el-
tolasa segitségével (ezt az eltolast az 3.32. &bran Offset-tel jeloltem). Ezen eltolas
értékét a kalibracié soran hatiroztam meg, mint a referencia-pont és az optimalis dram
kiilonbségét. Ezutin a mérés soran ezt az sram-eltolast a folyamatosan meghataro-
zott referencia-ponthoz tartozé dramhoz hozzdadva tartottam a lézer hullamhosszat az
optimaélis értéken.

A meérés soran a lézer draméit a referencia-pont megtalilasdhoz 54 mA és 66 mA
kdzétt valtoztattam, vagyis a 3.10. osszefiiggésben Iy = 54 mA-t és [; = 30 mA/s-t
valasztottam.

A 3.10. egyenletben a fotoakusztikus jelkeltésért felelgs tagban szereplé modulécids
amplitidé6, A, megfelels értékének megvalasztasa fontos feladat, mert tial alacsony A ér-
ték esetén a jel gyorsan lecsokken, mig til magas A érték esetén a rendszer vilasza kisimul
és jellegtelenné valik. A rendszer valaszat kiilonb6zd A értékek esetén a 3.33. abran 4bra-
zoltam, ami alapjan a hullimhossz-stabilizaci6s eljarasban A értékét 3 mA-nek vélasz-
tottam.

A fenti beallitasok hasznalata esetén az sram-eltolas értéke (Offset) 1,9 mA-nek adé-
dott.

A diédalézer hullimhosszénak stabilitdsaban a bevezetett hullamhossz-stabilizalé el-
jaras altal okozott novekedés a kévetkezSképpen becsiilheté meg. Egy 1024 pontbél
4ll6, a lézer sraménak id6beli valtozasat a 3.10. egyenlet szerinti alakban, 54 és 66 mA
kozott biztosité szekvencia segitségével el6allitott, a 3.32. 4bran bemutatott burkold két

szomszédos pontjanak tavolsiga 0,19 mA. Figyelembe véve az alkalmazott NEL di6dalé-
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3.33. abra. A fotoakusztikus rendszer valaszanak burkoloja 3.10. egyenlet szerinti ger-
jesztésre kiilonb6z6 amplitudéji modulacio esetén.

zer hangolhatosigéanak 0,0048 nm/mA értékét, a hullimhossz stabilitisa a bevezetett
eljaras segitségével 0,0009 nm-nek adodik. Ez a stabilitas koriilbeliil 5-szor jobb, mint a
diodalézer-vezérls elektronika egyediili alkalmazasaval elérhetd.

A hullamhossz-rogzit6 technika alkalmazasanak hatékonysagat kisérletileg is bizonyi-
tottam tgy, hogy hirtelen és erételjes kiilsé h6mérséklet-valtozéast idéztem el6 a diodalé-
zer tarto fej kornyezetében egy hiitGventillator elhelyezésével. Ez id6legesen megzavarta a
diodalézer-vezérls hémérsékletszabalyozasat. A mérés soran a mintagaz vizgéztartalma
560 ppm-rél 585 ppm-ig novekedett, mig a nyomést 180 mbar-on, a gaz hémérsékle-
tét pedig 25 °C-on tartottam. Véaltakozva mértem a rogzitett, és a most bevezetett
hullamhossz-stabilizal6 eljaras segitségével korrigalt LMP-k altal gerjesztett fotoakusz-
tikus jelet. A 3.34. abrarol lathato, hogy a hulliamhossz rogzitése nélkiil tortént mérés
soran a hirtelen hémérsékletvaltozas nagy hibat okozott (szaggatott vonal), ami lényegé-

ben eltiinik, ha a lézer hullimhosszat az eljaras segitségével folyamatosan az optimalis
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3.34. abra. A hullamhossz-rogzit6 eljaras hatékonysaganak vizsgélata: pontozott vo-
nallal dbrazolva a hulldmhossz rogzitésével, szaggatott vonallal a rogzités nélkiil mért
vizgdz-koncentracid, mikozben a lézertarté fej hémeérsékletét hirtelen megvéltoztattam

egy hiitoventillator be-, illetve kikapcsolasaval.

értéken tartjuk (pontozott vonal). Miutan a hiitGventillatort kikapcsoltam, a szabalyzo
elektronika stabilizalta a dibdalézer-fej h6mérsékletét, és a szamitott vizgdz-koncentracio
visszatért a helyes értékre.

A vizg6z-koncentracié meghatarozasidban bekovetkezé maximalis hiba 4%-r6l 0,7%-
ra csokkent a bevezett hullamhossz-rogzité eljaras hasznélataval. Fentiek alapjan ki-
jelenthets, hogy a bevezetett hullamhossz-stabilizalo eljaras még a repiil6gépen esetleg

el6fordulo, a kornyezeti hémérsékletben bekovetkezo erdteljes zavar esetén is a megfelels

értéken tartja a lézer hullamhosszat.
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3.4. A fotoakusztikus vizg6zméré berendezések tesz-
telése légkori mérésekhez

3.4.1. A fotoakusztikus rendszer érzékenysége és dinamikus mé-
rési tartomanya

A Thomson lézerrel mikodd, nyomasfiiggé modulaciot alkalmazé fotoakusztikus vizg6z-
mérd rendszer érzékenységét a jiilichi kutatokozpontban egy mérési kampany (WODCA,
Water Vapour Detector Intercomparison and Calibration [71]) alkalméval 6sszehasonli-
tottam maés, légkori kutatasokhoz hasznalt vizg6zmérs berendezésekével: Lyman-a be-
rendezésekkel (FISH és FLASH), illetve egy CR-2 tiikros harmatpontmérével (a beren-
dezések részletes leirasa a 2.3. fejezetben talilhat6). Az egyes rendszerek érzékenységét
kozos kalibracié kozben hasonlitottam 6ssze, melynek soran kiilonb6z6 nyomasokon (100,
200, 250, 300, 350 és 400 mbar-on) lépcszetesen valtoztattuk a vizgéz-koncentraciot a
2-140 ppm koncentraciétartominyon a mérend6 gazban. A mintagazt 2 bar nyoma-
son sziraz és vizesitett szintetikus levegl keverésével allitottuk el6. Referenciaeszkoz-
ként egy kereskedelmi forgalomban kaphat6, nagy pontossagi tiikrés harmatpontmérdt
(DP30, MBW Calibration Ltd.) hasznaltunk, melyet a mintagiz el6készits rendszerbe
épitettiink be.

Az egyes rendszerek altal a kiilonb6z6 nyomasokon mért vizgdz-koncentracidkat abra-
zoltam a referencia-eszkoz altal mutatott koncentracié fiiggvényében. Az igy kapott pon-
tokra illesztett egyenesek lathatok a 3.35. abran, z6ld szinnel jelolve a FLASH, kékkel a
FISH, feketével a CR-2, mig pirossal a fotoakusztikus rendszer mérését. Szaggatott vo-
nallal 4brazoltam az z = y egyenest. A 3.35. 4bran lathato, hogy magas koncentraciok
esetén a CR-2 és a FLASH berendezés hibas értéket mutat, mig a FISH és a fotoakusz-
tikus rendszer 4ltal mutatott vizg6z-koncentracié jol illeszkedik a kivint egyeneshez.
Logaritmikusan 4brazolva a mért koncentraciokat (3.35. &bra als6 grafikon) lathato,
hogy alacsony koncentraciok esetén a FISH berendezés az egyetlen, mely megfelel§ egye-

zést (1 ppm alattit) mutat a referencia-eszkozzel. A 3.2.3. fejezetben megmutattam,
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3.35. abra. A kalibrélas soran elGallitott valodi, és az egyes vizgézmérs rendszerek altal
mutatott vizgdz-koncentracié osszehasonlitasa lineéris és logaritmikus skalan.

hogy a nyomasfiiggé modulaciot alkalmazé fotoakusztikus rendszer detektalasi kiiszobe
180 mbar nyoméason 5-6 ppm, ami a most lathaté gorbével jol egyezik. Ugyanakkor
a kétegyeneses illesztési eljarast alkalmazva a fotoakusztikus rendszer altal mért jelre,

lathato (vilagos kék szinnel jelolve), hogy a mérési pontossiag alacsony koncentraciok
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esetén javul, megkozeliti a FISH berendezés pontossagat.

Nézziik meg most, hogy mekkora a vizg6z-koncentracié mérések szorasa a kiilonboz6
rendszerek esetén! Az Gsszehasonlitdshoz az egyes rendszerek éltal a kiilonb6z6 vizg6z-
koncentraciok esetén mért 20-20 pont szérasat tekintettem. A 3.36. abrarél lathato, hogy
alacsony koncentraciok mérésekor minden eszkéz 1-2 ppm pontossagu mérést végez, de
nagyobb koncentraciok esetén a Lyman-a berendezések (FISH és FLASH) nagy hibéaval
mérnek. A CR-2 tiikros harmatpontméré altal mért értékek szorasa kicsi, de mérése az

el6zGekben latottak alapjan hibas (1d. 3.35. abra felsé grafikon).
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3.36. abra. Az egyes vizgézmérs rendszerek altal végzett vizg6z-koncentraci6 mérések
szOrasa.

Fentiek alapjan elmondhato tehat, hogy a fotoakusztikus rendszer érzékenysége nyo-
masfiiggd LMP-k alkalmazésa, és 2 mW fényteljesitmény diddalézer hasznélata esetén is
hasonlé méar a légkori kutatasok soran alkalmazott mérGberendezések érzékenységéhez.
Mint a 3.2.6. fejezetben megmutattam, a rendszer érzékenysége masfajta optimalizé-

cioval és nagyobb teljesitményii diodalézer alkalmazasaval tovabb névelhets, ami elére-
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vetiti a fotoakusztikus vizgézmérs rendszer alkalmazhatosagat légkori mérésekben.

A fotoakusztikus rendszer elénye az el6zGekben bemutatott légkori méréeszkozok-
kel szemben, hogy nemcsak 1-2 nagysagrenden keresztiil méri megfelel6 pontossaggal
a vizg6z koncentraciojat. Ennek bizonyitdsahoz végzett kisérletemben meghataroztam
a rendszer altal mért fotoakusztikus jelb6l a mintagiazként hasznalt szintetikus levegd
vizg6z tartalmat a —70 °C - +20 °C harmatponttartményon. Mint az a 3.37. &bran
lathato, a rendszer altal mért és a valodi vizgdéz-koncentracié 4 nagysagrenden keresztiil
megegyezik, azaz a fotoakusztikus berendezés dinamikus mérési tartomanya 4 nagysag-
rend, vagyis joval nagyobb, mint az egyéb, légkori kutatasok soran hasznalt eszkozoké,

melyeket a 2.1. tablazatban lathattunk.
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3.37. abra. A fotoakusztikus vizgézmérd rendszer linearitdsa. Referencia-eszkozként
tiikkros harmatpontmérét hasznaltam.
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3.4.2. A fotoakusztikus rendszer valaszideje

A fotoakusztikus rendszer kalibraciéja soran a kiilonb6zé koncentracioja vizgézt tar-
talmazoé gazmintakat a 3.6. abran MFCIl-gyel jelolt aramléasszabélyozon atfolyd gaz
mennyiségének lépcsézetes valtoztatasaval allitottam el6. Az egyes lépcséfokok kozti
atmenet mintegy modellezi egy meteorologiai kutatasokhoz hasznalt repiilégép kiilon-
boz6 vizgbztartalmu légrétegeken valo dthaladasa kozben végzett mérést. A kalibréacié
soran igy lehetGség nyilt a fotoakusztikus rendszer és a tiikros harmatpontméré beren-
dezések walaszidejének Gsszehasonlitdsara. A 3.38. &bra a fotoakusztikus rendszer és
a tiikkros harmatpontmeérd jelét mutatja 180 mbar nyoméson kiilonb6z6 vizgdztartalmi
gazmintak mérésekor [67]. A tiikros harmatpontmérd jelében olykor oszcillacié mutatko-
zik, mely a tiikor PID szabalyzasanak kovetkezménye, és koriilbeliil 5 perc utan cseng le.

A valaszid6, ami az az id6tartam, amely alatt a jelnovekedés 10%-arol a 90%-ara valto-
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3.38. dbra. A fotoakusztikus rendszer (piros) és a tiikros harmatpontmérg (fekete vonal)
altal mért vizgéz-koncentraciok. A rendszerek valaszideje az abra alapjan Gsszevethetd.
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zik, mindkét rendszer esetében a 100 s-os nagysadgrendbe esik. Elmondhaté tehat, hogy
a fotoakusztikus mérdrendszer valaszideje ugyan csak kis mértékben jobb, mint a tiikros
harmatpontmér6é, azonban hirtelen koncentraci6valtozasok esetében a fotoakusztikus
rendszer megbizhat6bb miikodési. Ilyen esetben ugyanis a titkrés harmatpontméré jelé-
ben bekovetkezd oszcillacié a mérést teljesen meghamisitja, a fotoakusztikus rendszer
jele azonban tovabbra is koveti a valodi koncentraciot.

A fotoakusztikus rendszer vilaszidejét harom f6 Gsszetevd hatarozza meg. Egyrészt
a mérGelektronika 4tlagolasi és adatfeldolgozasi ideje, mely 10 masodperc koriili. A
masodik fontos Gsszetevs a gazkicserélédés ideje a kamraban, amely néhany masodperc
és fiigg a mérSkamra meéretétsl, illetve a mérendS giz dramlasi sebességétsl: 5-szOros
gazkicserlgdést feltételezve az alkalmazott fotoakusztikus kamra és aramlasi sebesség
esetén 40 masodperc. A harmadik, legfontosabb komponens a fotoakusztikus kamra és
a gazkezel6 rendszer falan felléps adszorpci6s/deszorpcits jelenség, mely a mérSkamra
méretének csokkentésével, flithetd kamra hasznalataval [54], illetve a kamran atfoly6 gaz
aramlési sebességének novelésével csdkkenthetd, igy 30-50 s-os valaszids érhetd el [68, 69).
A repiilégépre telepitett fotoakusztikus rendszer esetén a valaszid6t befolyasol6 elsé két
osszetevd csokkentésére nincs lehetdség, hiszen biztositani kell a megfelels atlagolast és az
.é,ramlési zaj alacsony értéken tartasat. Az adszorpcios/deszorpcios jelenség csokkentése
érdekében a fotoakusztikus kamrakat fiithetd dobozban helyezziik el. A mintavételi cs6
hossziisagabél ad6dé valaszidé névekedés pedig irrelevanssa valik, hiszen a mérdberen-

dezések kozos mintavételi csévon keresztiil kapjak a mérends gazmintét.

3.4.3. Vizgdz mérése atmoszférikus modellkisérletekben

A fotoakusztikus vizg6zmérs berendezést a FISH Lyman-a higrométerrel és egy tiikros
harmatpontmérével (General Eastern HYGRO dew point monitor, model 11311DR)
légkori modellezési mérések kozben is lehetdségem volt Gsszehasonlitani. Ahhoz, hogy

megvizsgaljam, a nyomasvaltozasok milyen hatassal vannak a fotoakusztikus rendszer
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miikddésére, a vizgbzmérés megbizhatosagara, felh6k képzédését modellezs kisérletek
kozben teszteltem a rendszert.

A 3.39. abra tipikus felhGképz&dés kozbeni jégkristaly-képzodést vizsgalod kisérletet
mutat be az AIDA berendezésben (leirasat 1d. a 2.2.2. fejezetben). A kisérlet ele-
jén a tartalyban 1év6 géz nyomésa és hémérséklete allandé (~1000 mbar és ~200 K,
az abra A szakasza). A tartalyban 1év6 vizg6z parcidlis nyomasat a vizgéznek a tar-
taly falan lévs jégfeliiletre vonatkoztatott telitési g6znyomésa hatarozza meg. Mivel
a tartaly falanak homeérséklete a kisérlet kozben allando, a vizgéznek a tartaly falan
lévg jégfeliiletre vonatkoztatott telitési g6znyomasa és a tartalyban 1év6 vizgéz parcialis
nyoméasa kozti kiilonbség a pumpalas kézben novekszik, aminek kovetkeztében a tartaly
falan 1év6 jégrétegbdl folyamatosan gazfazisba keriilnek a vizgéz-molekuldk. A tagulésos

hiilés kovetkeztében a jégre vonatkoztatott relativ nedvesség novekszik, és ahogy eléri
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3.39. adbra. Atmoszférikus modellkisérlet: felh6képzddés modellezése. Jelolések: fekete
négyszog: tilkkros harmatpontmérd; kék haromszég: Lyman-a berendezés; piros vonal:
fotoakusztikus rendszer. Az A, B és C szakaszok leirdsa a szévegben talalhato.
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a jég tultelitettségéhez tartozo kritikus értéket, megkezdSdik a jégkristalyok képzidése:
felhG keletkezik. Ahogy a jégkristalyok névekedni kezdenek, a felesleges vizgozt felve-
szik, ami miatt tovabb csokken a vizg6z parcidlis nyomésa a tartdlyban. Emiatt a falon
1év6 jégrétegbdl gazfazisba alakulé molekuldk szadméanak fluxusa né, tehat novekszik a
tartalyban lévd vizg6z koncentracidja (B szakasz). Elérve a 180 mbaros nyomasértéket,
a szivattyizast megsziintetik, a gaz hémérséklete lassan megkozeliti a tartaly falanak
hémeérsékletét, a jégre vonatkoztatott relativ nedvesség 100% al4 csokken, és a jégkrists-
lyok elkezdenek pérologni. A gazfazisban 1év6 vizg6z koncentraci6ja novekszik a tartaly
falan 1évg jégréteg parolgasa miatt is, de a teljes viztartalom, amit a fotoakusztikus
rendszer is mér, konstans marad a jégkristalyok iilepedése miatt (C szakasz).

Az amplitidé-modulalt diédalézert tartalmazé fotoakusztikus vizg6zmérs berende-
zés légkori mérésekhez valé hasznilhatésaginak demonstralasahoz Gsszehasonlitottam a
PSC felhé képzédés modellezés kbzben a fotoakusztikus rendszer altal a fotoakusztikus
jelbél a 3.5. Osszefiiggés segitségével szamitott vizg6z koncentraciot az AIDA berende-
zésbsl ugyanazon csévezetéken keresztiil mintat vevd tiikros harmatpontmérs és FISH
mérérendszer altal meghatarozott vizgdz-koncentracioval. A 3.39. abrarél lathatéan a
fotoakusztikus rendszer (piros vonal) azonos vizgdz-koncentraciot mért a tiikrés harmat-
pontmérével (fekete négyszog) és a FISH rendszerrel (kék haromszog). Sikeriilt tehat
megmutatnom, hogy a fotoakusztikus rendszer alkalmazhaté a vizgdz koncentréaci6janak

meérésére kiiléonb6z6 nyomasi légrétegekben.

3.4.4. A mérbberendezés szelektivitasdnak vizsgilata szimulalt
légkori mérésekben

A fotoakusztikus eljaras nagy eldnye az egyéb modszerekkel szemben, hogy a diédalé-

zerek hasznalatanak koszonhet6en szelektiv mérések végezhetdk el segitségével. Ennek

demonstralasara az AIDA kisérleti berendezésbe 202 K hdmérsékleten modellkisérletet

végeztiink polaris sztratoszférikus felh6k (PSC) keletkezésének (ld. 6. oldal) tanul-

méanyozéasshoz [67, 68]. Ehhez 0,01 Pa NO,-t adagoltunk a rendszerbe, aminek kovet-
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keztében NAT képzddott, ami a PSC felh6k f6 kondenzaciés magva. Azonban a NAT
lecsapodik a tiikros harmatpontmérd tiikrének feliiletére, ezaltal meghamisitja annak
mérését (3.40. abra). A fotoakusztikus rendszer és a FISH méréberendezés jele azonban
a NAT képz6dése soran nem valtozott. Megismételve a kisérletet, egy masodik NO,-
adagolas utan a tiikros harmatpontmérd ismét valotlan vizgbz-koncentracié valtozast
mutat, mig a masik két rendszer jele valtozatlan marad, mutatva azok szelektivitasat.
Ebbdl a kisérletbdl lathatoan a tiikkros harmatpontmérék nem megfelelGek légkori méré-
sekhez, ugyanis az aeroszol részecskék a tiikor feliiletére rakodva megvaltoztatjak a har-
matpont értéket, igy meghamisitjak a berendezés mérését. A tiikros harmatpontmérck

azonban a vizg6zmérs rendszerek elézetes kalibraciojahoz jol hasznalhatok.
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3.40. abra. PSC modellezés kozben mért vizgézkoncentracio (fekete vonal: tiikros har-
matpontmérd, piros vonal: fotoakusztikus rendszer, kék haromszog: FISH berendezés) a
keletkezé NAT részecskék a tiikros harmatpontmérd mérését megzavarjak. A fotoakusz-
tikus rendszer szelektivitasat bizonyitja, hogy mérése megegyezik a FISH berendezés
altal mért vizgdz-koncentracioval.

108



3.4.5. A repiilégépre telepitett fotoakusztikus mérdrendszer

Az altalam kifejlesztett és dolgozatomban bemutatott fotoakusztikus vizg6zmérd be-
rendezés a CARIBIC eurdpai projekt keretében a Lufthansa légitarsasig egyik Airbus
A340-600 tipusi utasszallito repiilégépén végez légkori vizgz méréseket. Az utasszallito
repiilégép csomagterébe elhelyezésre keriil6 konténer (3.41. abra) tobbek kozott szén-
dioxid, szén-monoxid, nitrogén-oxidok és 6zon mérésére alkalmas berendezéseket is tar-
talmaz. A repiil6gép menetrendszerinti repiilése soran a gép hasén elhelyezett minta-
vevd csovon keresztiil bearamlo levegéminta folyamatos mérésével a légkori dsszetevik
érzékeny detektalasa valik lehetségessé a Fold egészén. A projekt keretében a repiilégépre
telepitett eszkozok varhatoan 2014-ig gytjtik majd a mérési adatokat.

A fotoakusztikus vizgézmérs rendszer fényforrasa egy 180 mbar nyomésra optima-
lizalt LMP-kel jellemzett, NEL diodalézer (3.2.5. fejezet). A rendszer két mérg és egy
referencia-kamrat tartalmaz. A vizg6z-mérés pontossagat a referencia kamrabeli méré-

seken alapul6 hullamhossz-stabilizalo eljaras, valamint a folyamatosan mért nyomaést

| || MEROMUSZEREK

AIRBUS A340-600 UTASSZALLITO

| || FOTOAKUSZTIKUS
CSOMAGTER — | | | VIZGOZMERO
I

3.41. abra. A légkori kutatdsokhoz hasznalt mérérendszerek elhelyezkedése a Lufthansa
Airbus A340-600 tipust utasszallité repiil6gépén.
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szamitasba vevd kiértékelés biztositja. A mintagaz hémérsékletének valtozasat ugy kii-
sz0boljiik ki, hogy a fotoakusztikus kamrak hémérsékletét egy fiithetd doboz segitségével
alland6 hémérsékleten (40 °C-on) tartjuk. A fotoakusztikus rendszerrel parhuzamosan
egy tiikrés harmatpontmérd berendezés (CR-2, Buck Research Inc.) is méri a légkor
vizg6z-koncentraciojat. A harmatpontmérs a fotoakusztikus rendszerrel egy doboz-
ban keriil elhelyezésre, a két rendszer ugyanazon a mintavételi csovon keresztiil kapja
a mérendd mintat. A repiilégépre telepitett mérédoboz, és a benne elhelyezett foto-

akusztikus rendszer, mely 2004 decemberétdl végzi a légkori méréseket, a 3.42. abran

lathato.

diodalézer

2 méro és egy
referencia kamra '}

méro és vezeérlo tikros
elektronika harmatpontméro

3.42. abra. A repiilGgépre telepitett mérédoboz fényképe, mely a fotoakusztikus rend-
szert és a vele parhuzamos mérést végzo titkros harmatpontmérét is tartalmazza.
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4. fejezet

Osszefoglalas

1. Eljarast dolgoztam ki a fotoakusztikus jel nyomas- és hdmérsékletfiiggésének figye-
lembe vételére, melynek alkalmazisa lehetévé tette a fotoakusztikus vizg6zmérés
megbizhatésaganak novelését. Az eljiras segitségével a vizgdzmérés hibajat 1%-ra

csokkentettem. [72]

2. Osszehasonlité méréseket végeztem a fotoakusztikus rendszer fényforrasanak két-
diddalézert alkalmazva a rendszer érzékenysége fGként az alacsony nyoméstar-
tomanyban névelhets az amplitidémodulacié hasznalatahoz képest [69, 70]. Ennek
magyarazata, hogy amplitidémoduléicié hasznalata esetén a diédalézer emissziés
sdvszélessége megnd, emiatt alacsony nyomdési meérésekkor, amikor a vizg6z ab-

szorpci6s vonalanak szélessége csokken, a rendszer érzékenysége romlik [69)].

3. Kidolgoztam egy j eljarast a fotoakusztikus rendszerben mik6édé di6dalézer hul-
lamhossz-stabilitdsanak javitasara a berendezésben elhelyezett referencia-kamraban
torténd mérés segitségével. Ezzel az eljarissal sikeriilt a l1ézer hullimhosszat 0,0008
nm pontossaggal a legnagyobb elnyelés helyén tartani, ami az eddigi médszerekkel
elérhet6 hullarﬁhossz-stabilitésnal kb. 6-szor jobb stabilitast jelent. Az Gj eljaras
segitségével a célul kitdzott 5% mérési pontossig még 200 mbar nyomaés esetén is

biztosithaté Ggy, hogy a mérési ciklus teljes ideje csak igen kis mértékben né [72].
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4. Eljarast dolgoztam ki a fotoakusztikus kamra rezonanciafrekvencia valtozasanak
kovetésére, ami f6leg valtozé gazosszetételd, vagy valtozo fizikai tulajdonsagi min-
tak mérése esetén fontos. Az altalam kidolgozott ,chirp” eljaris gyors és nem rontja

a rendszer jel/zaj viszonyat [77).

5. Az 1-4. pontokban elért eredményekre timaszkodva megépitettem egy légkori ku-
tatasok soran vizgdz mérésére alkalmas fotoakusztikus rendszert. Légkor-szimula-
ciés kamréban tesztelve a berendezést megéllapitottam, hogy a vizg6z kimutat-
hat6sagi hatara a troposzférikus és als6-sztratoszférikus meteorologiai jelenségek
kézbeni mérésekhez megfelels [67]. Megvizsgaltam a fotoakusztikus mérdeszkéz
valaszidejét is, ami 30-50 masodpercnek adédott [67, 69, 71}. Osszehasonlité méré-
seket végeztem mas, légkori vizgbzt méré berendezésekkel (tiikrés harmatpont-
mérdk, Lyman-o berendezések) szimulalt sztratoszférikus-troposzférikus koriilmé-
nyek kozétt és megmutattam, hogy a fotoakusztikus rendszer vizgéz szelektiv
mérésére alkalmas, az egyéb vizgézmérs eszkozokkel szemben a mérést nem za-
varja mas szennyez8 komponensek jelenléte [67, 68, 71]. Megallapitottam, hogy
a fotoakusztikus rendszer dinamikus mérési tartoméanya nagyobb, mint az egyéb
troposzférikus mérésekhez hasznalhaté berendezéseké [69]. Megallapitottam, hogy
a fotoakusztikus rendszer egyszerisége, érzékenysége és szelektivitdsa miatt j6l
hasznalhat6 léegkérkutatssi kisérletekben [67, 68]. Az altalam kifejlesztett fotoa-
kusztikus vizgdzmérd berendezés 2004 decemberétdl folyamatos méréseket végez

egy utasszallité repiilGgépre telepitve.
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5. fejezet

Summary

At the Climate Conference in Rio de Janeiro in 1998 several members of the United
Nations have agreed on a program entitled "Agenda 21". This program contains re-
commendations to develop measurement methods for the accurate and continuous mo-
nitoring of the distribution and variation of the constituents of the atmosphere. Among
these constituents the most important trace gas is probably water vapor. Water vapor is
known as a greenhouse gas [2] and it also plays role in the vertical and horizontal energy
transport. Water vapor being the main source of the OH radicals [1] also participates
in different chemical processes of the atmosphere.

In spite of its paramount importance there is not any widely used and reliable mea-
suring device to ensure accurate and reliable measurement of water vapor. A detection
system for water vapor measurements in the atmosphere should fulfill the following re-

quirements [28]:

* High enough sensitivity to permit the detection of very low concentrations. It
should possess at least 5% measurement accuracy concerning the total amount of

water vapor at a given height in the atmosphere.
* High selectivity to differentiate between different species present in the atmosphere.

* Large dynamic range to monitor low and high concentrations with a single instru-

ment.
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* Good temporal resolution to enable on-line monitoring.

* Robustness yet good portability for in situ measurements.

There are several techniques, which partially fulfill these requirements and are used
in atmospheric research. The most frequently used instruments are the chilled mirror
hygrometers, the Lyman-a hygrometers and those based on optical absorption. Chilled
mirror hygrometers are precise devices for measuring water vapor in the low as well as
in the high concentration range, but chemical and physical pollutants impede their mea-
surement reliability. Lyman-a hygrometers allow detection limits as low as 0.2 ppm, but
they measure in a narrow concentration and pressure range, and they require frequent
calibration [14].

Probably the most competitive technique is the tunable diode laser based optical
absorption technique as it offers high sensitivity and direct concentration measurement
[35]. The high sensitivity of an optical absorption system is mainly determined by
the optical path length, which can be enlarged by using multipass absorption cells.
These cells require precise optical adjustment, therefore the multipass cell based optical
absorption instruments are very sensitive to the mechanical vibrations.

Photoacoustic spectroscopy combines the advantages of the optical absorption tech-
nique with simple cell construction and short optical path length. The periodically
modulated light absorbed by the gas generates periodical pressure change, i.e., sound,
which can be detected by a microphone. The microphone signal is linearly proportional
to the concentration, the light power and the sensitivity of the microphone. Therefore,
by measuring the photoacoustic signal, the concentration of the absorbing gas can be
easily calculated.

The sensitivity of the system primarily depends on the strength of the measured
absorption line and on the light power. Thus, diode laser with high power operating at a
wavelength of a strong water vapor absorption line is ideal light source as far as sensitivity

is concerned. There are still possibilities to improve the system sensitivity. One of them
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is the modulation method of the diode laser. Generally two modulation methods are
used: amplitude and wavelength modulation. In principle wavelength modulation results
in higher sensitivity, but thorough study of the diode laser based photoacoustic water
vapor detection has not been done yet. Further developments have to be carried out in
the field of the pressure and temperature dependence of the photoacoustic signal, as well.
The sensitivity of the system is also strongly determined by the wavelength stability of
the used diode laser especially at low pressure measurements. This necessitates the
development of a method, which ensures the stabilization of the emission wavelength of
the laser at its optimal value with high accuracy.

The development of a diode laser based photoacoustic water vapor detection system
has been one of the main important research topics since 12 years in the Department of
Optics and Quantum Electronics at the University of Szeged. However, the demands on
the atmospheric application required further scientific study and development. These

are presented in my thesis, which can be summarized as follows:

1. A novel method to take into account the pressure and temperature dependence
of the PA signal was introduced. Applying this method made the photoacoustic
water vapor detection more reliable. The measurement error of the PA detector

decreased to 1%, which is far better than the primary aim (5%) used to be [72].

2. Comparative study of both modulation methods (amplitude and wavelength mo-
dulation) of the diode laser in the PA system was performed. It was concluded that
the sensitivity of the system can be increased especially in the low pressure range
using wavelength modulation instead of amplitude modulation [69, 70]. This is
the consequence of the emission spectrum broadening of the diode laser in the case
of amplitude modulation. This effect is significant primarily in the low-pressure
measurements, while in that case the width of the water vapor absorption line

becomes narrow [69].
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3. The wavelength stability of the diode laser operating in the PA system was in-
creased by means of a novel method based on absorption line shape measurement
in the reference photoacoustic cell. The wavelength of the laser can be stabilized
at the peak of the water vapor absorption line within 0.0008 nm using. The use
of the new method results in 6 times better wavelength stability, than that of the
formerly used methods. Thus, a measurement accuracy of 5% was ensured even for
the 200 mbar measurements. Furthermore, using this technique the measurement

time did not increase significantly [72].

4. The resonance frequency of the photoacoustic cell can vary according the varia-
tion of the physical properties of the sample gas. Therefore, a new method was
introduced to fit the modulation frequency of the diode laser to the resonance fre-
quency of the PA cell in order to ensure the high value of the signal-to-noise ratio.
The introduced "chirp” technique was successfully applied to follow the resonance

frequency change of the PA cell [77].

5. Based on the results of thesis 1-4 a photoacoustic water vapor measuring system
applicable for atmospheric applications was developed. Testing the system in an
atmosphere simulation chamber it was demonstrated that the water vapor detec-
tion limit is appropriate for concentration measurements under tropospheric/lower
stratospheric conditions [67]. The response time of the system was also determined
and found to be 30-50 s [67, 69, 71]. The selectivity of the PA system was com-
pared to other atmospheric water detection systems (chilled mirror hygrometers
and Lyman-o hygrometers) under simulated stratospheric/tropospheric conditi-
ons and it was demonstrated that the photoacoustic water vapor measurement —
contrary to the measurements with the other instruments — is not disturbed by
pollutants existing in the atmosphere [67, 68, 71]. It was found that the dynamic

measuring range of the PA system was wider (4 orders of magnitude), than that of
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the other aircraft or balloon instruments [69]. Thus, the PA system is applicable
in atmospheric research due to its simple functioning, sensitivity and selectivity

[67, 68).

As a result of my work, a diode laser based photoacoustic detection system was deve-
loped and placed in a container onboard of a commercial aircraft within the frameworks
of the CARIBIC (Civil Aircraft for the Regular Investigation of the atmosphere Based
on an Instrument Container) project sponsored by the European Union. This PA system

continuously measures the water vapor concentration in the atmosphere.
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